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Kapitel 1
Einleitung
Im Jahr 2004 wurde durch die Forschungsgruppe von A. Geim der erste zweidi-
mensionale Kristall isoliert [1], deren stabile Existenz aus theoretischer Sicht lange
Zeit als unmöglich galt [2–6]. Umso überraschender war es, als mit einer simplen
Technik mittels einfachen Klebebandes eine atomare Kohlenstofflage durch K. No-
voselov von Graphit auf eine SiO2-Unterlage übertragen und nachgewiesen werden
konnte. Dieser kreative Einfall bescherte der Wissenschaft ein zweidimensionales
elektronisches System (2DES) mit einer Reihe exotischer und physikalisch höchst
interessanter Eigenschaften. Die hohe Symmetrie der hexagonalen einatomar dün-
nen Kristallschicht von Graphen führt zu einer für klassische Kristalle ungewöhnli-
chen Bandstruktur. Die Dispersionsrelation von Graphen ist im Unterschied zu den
bisher untersuchten 2DES linear und damit einzigartig für Kristallelektronen. Das
Elektron verliert damit seine effektive Masse und wird quasi-relativistisch. Diese
Eigenschaft erfordert eine theoretische Beschreibung des Systems mittels des re-
lativistischen Dirac-Formalismus und erlaubt dadurch viele Analogien zur Quan-
tenelektrodynamik, wobei die Lichtgeschwindigkeit durch die Fermigeschwindigkeit
(1, 1 · 106 m/s für Graphen [7]) ersetzt wird. Die theoretische Hochenergiephysik
hat damit ein Modellsystem erhalten, in dem bei wenigen eV physikalische Effekte
untersucht werden können, die bisher nur bei TeV mittels Teilchenbeschleunigern zu-
gänglich waren. Einer der prominentesten relativistischen Effekte, der für Graphen
theoretisch vorhergesagt und bereits im Ansatz experimentell beobachtet wurde,
ist das Klein-Paradoxon [8, 9]. Das Elektron besitzt danach die Möglichkeit, mit
einer Transmissionswahrscheinlichkeit von 100% durch Potentialbarrieren zu tun-
neln, was bisher nur von hochenergetischen Teilchen zu erwarten war. Auch im Ma-
1
2gnetfeld sind die Konsequenzen des quasi-relativistischen Verhaltens von Graphen
feststellbar. Aufgrund der linearen Dispersion zeigt dieses 2D-System einen unkon-
ventionellen ganzzahligen Quanten-Hall-Effekt, und das bereits bei Raumtempera-
tur [7, 10]. Die magnetfeldabhängigen Messungen bestätigen außerdem den Effekt
der schwachen Antilokalisierung in Graphen, was bei Graphen ebenfalls aus dem
quasi-relativistischen elektronischen Streuverhalten folgt [11, 12].
Diese und viele weitere aus dem rein physikalischen Blickwinkel spannende Effekte
haben jedoch auch eine hohe Bedeutung für die anwendungsrelevanten Materialei-
genschaften. So besitzt Graphen aufgrund der geringen Rückstreuung der Elektronen
und der hohen Kristallqualität eine außerordentlich hohe elektrische Beweglichkeit,
die weit über der Beweglichkeit von Silizium liegt und bei freihängenden Graphen-
proben Rekordwerte bis zu 200000 cm2/Vs erreichen kann [13, 14]. Diese Ladungs-
transportqualität in Verbindung mit einer Skalierbarkeit bis zum Subnanometer-
Bereich machen Graphen zu einem heißen Kandidaten als Silizium-Nachfolger in
der Nanoelektronik. Der erste Feldemissionstransistor (FET) [15] und Einelektro-
nentransistor (SET) [16] auf Graphenbasis wurden bereits vor drei Jahren unter
Laborbedingungen realisiert. Ein 100GHz-Transistor-Feld aus Graphen konnte mit
SiC als Substrat vor kurzem von IBM in einem nahezu industriellen Verfahren eben-
falls hergestellt werden [17]. Außer dem ballistischen Transport bis zu 2µm [13] be-
sitzt das Elektron in Graphen vermutlich eine lange Spinkohärenzlänge und wird
damit auch zu einem Hoffnungsträger in der Spintronik [18, 19]. Die schwache Spin-
Bahn-Wechselwirkung und die Abwesenheit von Hyperfeinwechselwirkung für 12C,
aus dem Graphen zu 99% besteht, ist dabei der entscheidende Mechanismus, der
dieses Material interessant für die Erzeugung von Qubits für das Quantencompu-
ting macht. Aber auch hohe mechanische Stabilität, Wärmeleitfähigkeit sowie eine
immense maximale Stromdichte (1, 5×109 Acm−2) sind materialspezifische Vorteile
des Systems bezüglich einer möglichen praktischen Umsetzung.
Bevor jedoch Graphen Einzug in den anwendungsrelevanten Bereich halten kann,
sind viele grundlegende Fragen zu beantworten, die bisher noch offen geblieben sind.
So ist es bis heute nicht eindeutig geklärt, welche Mechanismen für die Begrenzung
des Ladungsträgertransportes in Graphen bei praxisrelevanten Temperaturen ver-
antwortlich sind. Das typische Graphen-Bauelement besteht dabei aus einer isolie-
renden SiO2-Unterlage auf der sich der Graphenkristall befindet. Diese Konstellation
impliziert eine Reihe von möglichen Störfaktoren die intrinsischer und extrinsischer
3Natur sein können. Die makroskopischen Ladungstransportstudien sowie die theo-
retischen Modelle konnten die Faktoren, die die Ladungsträgerstreuung dominieren,
nicht eindeutig feststellen. Ein wichtiger Aspekt in diesem Zusammenhang ist die
atomare und morphologische Charakteristik von Graphen, die einen hohen Einfluss
auf die elektronische Struktur und die Transporteigenschaften in diesem Material
ausüben kann. Die Skala, auf der die entsprechenden Effekte einsetzen, ist mikrosko-
pisch, somit bedarf es einer Messtechnik, die einen direkten experimentellen Zugang
im atomaren Bereich erlaubt. Aufgrund der intrinsischen Zweidimensionalität von
Graphen und seiner Leitfähigkeit auch bei sehr tiefen Temperaturen eignet sich die
Rastertunnelmikroskopie besonders gut zu einer direkten Erforschung dieses Sys-
tems. Die vorliegende Arbeit setzt das experimentelle Verfahren der Rastertunnel-
mikroskopie als Schwerpunktmethode ein, um einen wissenschaftlichen Beitrag zum
physikalischen Verständnis von Graphen zu leisten. Dabei werden im Ortsraum hoch-
aufgelöste experimentelle Studien der morphologischen und elektronischen Struktur
durchgeführt und deren Relevanz für den elektronischen Transport in Graphen dis-
kutiert.
Die Arbeit ist dabei folgendermaßen gegliedert: Zuerst folgt eine theoretische
Einführung in die Kristallstruktur, Bandstruktur sowie die daraus folgenden quasi-
relativistischen physikalischen Eigenschaften von Graphen. Nach der Diskussion der
morphologischen Eigenarten einer Graphenmembran und deren Verknüpfung mit der
elektronischen Struktur wird der elektronische Transport in Graphen behandelt. Die
thematischen Schwerpunkte sind dabei die elektrische Beweglichkeit und die Effekte
der schwachen Lokalisierung. Im Anschluss an die theoretischen Grundlagen des
Materialsystems werden die in dieser Arbeit eingesetzten experimentellen Methoden,
Rastertunnelmikroskopie (RTM), Rastertunnelspektroskopie (RTS) und elektrischer
Transport, vorgestellt.
Der experimentelle Teil der Dissertation beginnt mit dem Kapitel 4. In diesem
Kapitel wird das Ultrahochvakuum-RTM-System präsentiert, welches für die Un-
tersuchung von mikrostrukturierten Proben konzipiert und aufgebaut wurde. Des
weiteren wird die Probenherstellung sowie eine kontaminationsfreie Kontaktierungs-
technik erläutert, die speziell für Graphen im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelt
wurde. Das Herzstück der Dissertation bilden die systematischen RTM-Studien zur
atomaren und morphologischen Struktur von Graphen (Kapitel 5). Dabei wird an-
hand von Untersuchungen an der Substratoberfläche, der Graphenoberfläche sowie
4nanoelektromechanischer Manipulationen und Raman-Spektroskopie ein topogra-
phisches Modell für die Graphenmembran auf einem SiO2-Substrat abgeleitet. Un-
tersuchungen der elektronischen Struktur von Graphen mittels Rastertunnelspektro-
skopie und die RTM-Messungen zum elektronischen Streuverhalten sind Gegenstand
des sechsten Kapitels. Hier werden Effekte der Überlagerung von elektronischen und
mechanischen Eigenschaften sowie elektronische Interferenzmuster an unterschiedli-
chen Defekten diskutiert.
Eines der Ziele dieser Arbeit war die Kombination der mikroskopischen experi-
mentellen Methoden von RTM und RTS mit der makroskopischen experimentellen
Analyse des Ladungsträgertransportes. Die Ergebnisse der komplementären Trans-
portstudie an sauberem sowie kontrolliert kontaminiertem Graphen werden im Ka-
pitel 7 präsentiert.
Im letzten Kapitel der Arbeit wird das klassische zweidimensionale Elektronensys-
tem auf Au(111) spektroskopisch analysiert. Hier konnte der bisher spektroskopisch
nicht untersuchte Effekt der Elektronenwellenleitung festgestellt werden.
Kapitel 2
Graphen: ein relativistisches
2D-System
In diesem Kapitel erfolgt eine theoretische Einführung des zweidimensionalen Sys-
tems Graphen. Ausgehend von der Kristallstruktur dieser Kohlenstoffmodifikation
werden die einzigartige pseudo-relativistische Bandstruktur sowie die damit verbun-
denen physikalischen Konsequenzen erläutert. Die zweidimensionale kristallographi-
sche Betrachtung wird anschließend durch die Berücksichtigung der dritten Dimen-
sion erweitert, die für die Existenz von Graphen eine entscheidende Rolle spielt.
Die dreidimensionale Morphologie führt zu wesentlichen Modifikationen des elek-
tronischen Verhaltens, die im Hinblick auf den experimentellen Schwerpunkt dieser
Arbeit im Detail diskutiert werden. Der letzte Abschnitt dieses Kapitels widmet sich
dem elektronischen Transport in Graphen sowie dessen Abhängigkeit von morpho-
logischen und strukturellen Systemparametern.
2.1 Kristall- und Bandstruktur
2.1.1 Kristallgitter
Graphen ist eine zweidimensionale Konfiguration der fünf möglichen Kohlenstoffmo-
difikationen. Neben den natürlich vorkommenden dreidimensionalen Konfiguratio-
nen wie Diamant und Graphit kann Kohlenstoff Strukturen mit reduzierter Dimen-
sionalität generieren. Durch eine entsprechende strukturelle Verknüpfung des Gra-
phens als zweidimensionale Grundeinheit lassen sich quasi-eindimensionale Kohlen-
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6Abbildung 2.1: Graphen als Grundeinheit für Kohlenstoffmodifikationen unter-
schiedlicher Dimensionalität: Graphit (3D), Graphen (2D), Kohlenstoffnanoröhre
(1D) und C60-Fulleren (0D) [20].
stoffnanoröhren [21] sowie quasi-nulldimensionale Fullerene [22] konstruieren (Abb. 2.1).
Das 2D-Kristallgitter von Graphen besteht aus einer hexagonalen Anordnung der
C-Atome mit einer Bindungslänge d = 1, 42Å (Abb. 2.2 (a)). Das hexagonale Gitter
setzt sich dabei aus zwei äquivalenten dreieckigen Untergittern A und B zusammen,
die aufgrund der Translationsinvarianz unterscheidbar sind. Das Kristallgitter kann
alternativ als ein dreieckiges Gitter mit einer zweiatomigen Basis aufgefasst werden.
Die zweiatomige Einheitszelle wird dabei durch die Gittervektoren a1 = d2(3,
√
3)
und a2 = d2(3,−
√
3) mit einer Gitterkonstante a =
√
3d = 2, 46Å aufgespannt. Die
Honigwaben-Struktur von Graphen entsteht durch eine sp2-Hybridisierung von drei
Valenzelektronen, die zu einer kovalenten Bindung in der Ebene führt. Das dazu-
gehörige σ-Band ist ein energetisch tief liegendes Valenzband und ist für die hohe
mechanische Stabilität des Graphens verantwortlich. Graphen ist eines der mecha-
nisch stabilsten Materialien in der Natur [23]. Das in der äußeren Schale verbliebene
vierte Elektron befindet sich in dem zu der sp2-Ebene senkrecht angeordneten pz-
Orbital und bestimmt entscheidend die elektronischen Eigenschaften des Graphens.
Durch den Überlapp der benachbarten pz-Orbitale wird das pi-Band erzeugt, dessen
delokalisierte Elektronen ein zweidimensionales Elektronengas in der Graphenebene
bilden und an dem Ladungstransport teilnehmen.
7Abbildung 2.2: Links: Das hexagonale Kristallgitter von Graphen. Das Gitter be-
steht aus zwei äquivalenten dreieckigen Untergittern A und B. Die Gittervektoren
~a1 und ~a2 spannen die Einheitszelle auf. Die Vektoren δi sind die Verbindungsvekto-
ren zu den nächsten Nachbarn. Rechts: Die erste Brillouin-Zone von Graphen. Die
reziproken Gittervektoren ~b1 und ~b2 spannen das hexagonale reziproke Gitter auf.
Die Ecken der hexagonalen Brillouin-Zone werden als K-Punkte oder Dirac-Punkte
bezeichnet, wobei K und K’ nicht äquivalent sind [20].
2.1.2 Bandstruktur
Die hexagonale Symmetrie des Graphengitters spiegelt sich in dessen Bandstruktur
wieder, die aufgrund der hohen Kristallsymmetrie eine einzigartige lineare Dispersion
an den Ecken der ersten Brillouin-Zone (1. BZ) aufweist. Die Beziehung zwischen der
1. BZ und dem Kristallgitter liefert dabei das hexagonale reziproke Gitter mit den
reziproken Gittervektoren b1 = 2pi3d (1,
√
3) und b2 = 2pi3d (1,−
√
3) (Abb. 2.2 (b)). Die
1. BZ ist ebenfalls ein Hexagon mit sechs K-Punkten, wobei je zwei ( ~K =
(
2pi
3d
, 2pi
3
√
3d
)
und ~K ′ =
(
2pi
3d
,− 2pi
3
√
3d
)
) inäquivalent sind. Die zwei ungleichen K-Punkte der 1. BZ
entsprechen den zwei unterschiedlichen Untergittern des Realkristalls und tragen als
zusätzlicher Freiheitsgrad zu einer Entartung (Valley-Entartung) des Systems bei.
Eine strukturelle Besonderheit der 1. BZ von Graphen ist eine definierte Beziehung
zwischen dem Kristallgitter und dem Fermi-Wellenvektor kF = 4pi3a . Diese Kommen-
surabilität hat einen entscheidenden Einfluss auf das Elektronen-Streuverhalten in
Graphen (s. Kapitel 6.2).
Zur Berechnung der vollständigen energieabhängigen Bandstruktur von Graphen
gibt es unterschiedliche Ansätze. So ist es möglich, mit Hilfe der k · p-Theorie und
der Symmetrieeigenschaften des Kristallgitters den Hamilton-Operator aufzustellen
8Abbildung 2.3: Bandstruktur von Graphen berechnet anhand des tight-binding-
Modells in [20] mit t = 2, 7 eV und t′ = −0, 2t (Energieskala in Einheit von t).
und damit die Schrödinger-Gleichung zu lösen [24]. Ein einfacherer Weg zur Be-
rechnung der Dispersionsrelation für die pi-Elektronen basiert auf dem Einsatz des
tight-binding-Modells [25, 26]. Dieses Modell betrachtet die Hopping-Übergänge der
einzelnen Elektronen zwischen nächsten und übernächsten Nachbaratomen. Somit
gilt für die Bandstruktur von Graphen nach [25]:
E±(~k) = ±t
√
3 + f(~k)− t′f(~k), (2.1)
wobei t bzw. t′ die Hopping-Energien zwischen den nächsten bzw. übernächsten
Nachbarn sind. Der funktionale Zusammenhang für f(~k) ist dabei:
f(~k) = 2 cos
(√
3kyd)
)
+ 4 cos
(√
3
2
kyd
)
cos
(
3
2
kxd
)
. (2.2)
Die Abbildung 2.3 zeigt die Bandstruktur E±(~k) für den asymmetrischen Fall mit
t = 2, 7 eV und t′ = −0, 2t berechnet in [20]. Das Spektrum besitzt ausgenommen
der sechs K-Punkte eine durchgehende Bandlücke an der Fermi-Energie. An den
diskreten K-Punkten dagegen berühren sich das Leitungs- und das Valenzband, was
Graphen zu einem Material mit einer verschwindenden Bandlücke macht. In der
direkten Umgebung der K-Punkte entspricht die Bandstruktur einem Konus und
kann als
E±(~κ) ≈ ±h¯vF
√
κ2x + κ
2
y (2.3)
mit ~κ = ~k − ~K und der Fermi-Geschwindigkeit vF ≈ 1, 1 · 106m/s angenähert
werden. Betrachtet man die Bandstruktur nur entlang einer Richtung im Bereich
9kleiner Energien (ca. -2 bis 2 eV), so erhält man für die Elektronen eine lineare
Dispersion:
E±(κ) ≈ ±h¯vFκ. (2.4)
Für ein klassisches 2DES gilt dagegen eine parabolische Beziehung zwischen Energie
und Impuls, was bei einer konstanten Krümmung des Bandes zu einer konstanten
endlichen effektiven Masse führt (s. Kapitel 8). Die lineare Dispersion unterschei-
det damit Graphen grundsätzlich von den klassischen 2D-Elektronensystemen und
impliziert eine verschwindende effektive Masse, was für Kristallelektronen einzig-
artig ist. Alternativ kann die Dispersion durch masselose, relativistische Teilchen
beschrieben werden.
2.1.3 Pseudo-relativistisches Verhalten
Eine lineare Dispersion ist ein Charakteristikum der masselosen relativistischen Teil-
chen wie z. B. Photonen. Zieht man aus diesem Grund eine Analogie zu den Kris-
tallelektronen in Graphen, so lässt sich das Elektron in einem relativistischen For-
malismus nach Dirac beschreiben [20, 27, 28]:
−ih¯~v
 0 ∂x − i∂y
∂x + i∂y 0
 ΨA
ΨB
 = E
 ΨA
ΨB

Die ΨA und ΨB Wellenfunktionen entsprechen dabei den Elektronen in den Unter-
gittern A und B. Aufgrund des pseudo-relativistischen Verhaltens nach dem Dirac-
Weyl-Formalismus bezeichnet man die Elektronen auch als Dirac-Fermionen und
die K-Punkte als Dirac-Punkte [20]. Die formale Zweidimensionalität der elektro-
nischen Gesamtwellenfunktion ~Ψ =
 ΨA
ΨB
 führt zu einer Spinorstruktur, wobei
diese nichts mit dem Spinfreiheitsgrad der Elektronen zu tun hat, sondern ledig-
lich die Zusammensetzung des Graphengitters aus zwei Untergittern wiederspiegelt.
In Analogie zum Spin assoziiert man diesen zusätzlichen Freiheitsgrad mit einem
Pseudo-Spin.
Eine weitere Konsequenz der ultrarelativistischen Physik für masselose Teilchen
ist die Existenz von Teilchen-/Antiteilchenpaaren. Im Fall der Kristallelektronen in
Graphen entspricht das in Analogie einem Elektron-/Lochpaar. Die Kopplung dieses
Paares erfolgt dabei im Unterschied zu den klassischen 2DES über die gemeinsame
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Abbildung 2.4: (a) Schematische Darstellung eines Tunnelvorganges in Graphen an
einer Potentialbarriere mit der Höhe V0 und der Breite D (dargestellt in (b)). Die
zwei linearen Äste (rot und grün) entsprechen der Bandstruktur der zwei Untergitter
von Graphen mit einem Pseudo-Spin σ bzw. −σ. Das Elektron mit einer Energie
E und einem Wellenvektor k kann ohne eine Rückstreuung aufgrund der Erhaltung
des Pseudospins σ (roter Pfeil) die Potentialbarriere passieren [8].
Wellenfunktion [29]. Eine direkte Folge dieser Beziehung ist das einzigartige Tun-
nelverhalten der Ladungsträger an Potentialbarrieren in Graphen, was dem Klein-
Paradoxon bei ultrarelativistischen Teilchen gleicht [8].
Abbildung 2.4 veranschaulicht das Tunneln eines Elektrons durch eine Potential-
barriere in Graphen. Ein Elektron mit der Energie E propagiert von links nach rechts
mit einem Impuls k und gehört zu demselben Ast des linearen Spektrums (gleiches
Untergitter) wie das Loch bei der Energie−E mit einem entgegengesetzten Impuls q.
Aufgrund der Zugehörigkeit zu dem selben Untergitter besitzen dabei das Elektron
und das Loch den gleichen Pseudo-Spin σ. Das Loch ist somit ein Zustand negativer
Energie und ein Analogon für das Antiteilchen nach Klein. Durch die Erhaltung
des Pseudo-Spins kann das Elektron die Potentialbarriere unter der Annahme des
energetisch negativen Zustandes ohne Streuung passieren. Der Effekt des Klein-
Tunnelns in Graphen hat weitreichende experimentelle und anwendungstechnische
Konsequenzen. Da ein kontrollierter elektrostatischer Einschluss der Elektronen im
defektfreien Kristall nicht möglich ist, erschwert dies eine technische Realisierung
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Abbildung 2.5: Landau Niveaus für ein klassisches elektronisches System mit zwei
sich berührenden parabolischen Bändern (links) und für das pseudo-relativistische
System Graphen (rechts) [30].
von Quantenpukten oder Transistoren auf Graphenbasis.
2.1.4 Landau-Quantisierung
Ein weiterer Effekt, der Graphen deutlich von den klassischen 2DES unterscheidet
und aus dem pseudo-relativistischen Verhalten resultiert, ist die Landau-Quantisierung
der Elektronen im Magnetfeld. Auch wie bei klassischen 2D-Systemen kommt es in
Graphen zu einer Landau-Quantisierung und dem damit verbundenen Quanten-Hall-
Effekt [7, 31]. Im Unterschied zum klassischen Fall ist die Hall-Leitfähigkeit in Gra-
phen um 2e2/h verschoben und zeigt damit Plateaus bei σxy = 2e2/h, 6e2/h, 10e2/h...,
wobei die sukzessive Erhöhung um 4e2/h den 4 Freiheitsgraden (2 x Spin, 2 xValley)
entspricht. Dies ist eine direkte Konsequenz der Topologie des Kristallgitters [7, 20,
32]. Das von Elektronen und Löchern geteilte Landau Niveau wird als 0. Landau
Niveau bezeichnet. Eine weitere Besonderheit des Quanten-Hall-Effekts in Graphen
ist die nichtäqudistante Struktur der Landau-Niveaus und eine Abhängigkeit mit
der quadratischen Wurzel vom Magnetfeld B (Abb. 2.5):
EN(B) = ±vF
√
2eh¯BN, (2.5)
mit der orbitalen Quantenzahl N = 0, 1, 2, 3... und der Fermi-Geschwindigkeit vF.
Die Skalierung des Abstandes zwischen den Landau-Niveaus mit der quadratischen
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Wurzel des Magnetfeldes ist eine direkte Konsequenz der linearen Dispersion des
Elektrons im Graphenkristall [20].
2.2 Morphologie einer Graphenmembran
2.2.1 Stabilisierung eines 2D-Kristalls
Die Frage nach der Existenz von zweidimensionalen Kristallen wie Graphen sorgt seit
geraumer Zeit für Diskussionsstoff in der theoretischen Physik. Zahlreiche theoreti-
sche Arbeiten verneinen dabei die Möglichkeit einer stabilen 2D-Konfiguration bei
endlichen Temperaturen [4–6]. Eine Verallgemeinerung für alle 2D-Systeme stellt das
Mermin-Wagner-Theorem auf [6]. Ein zweidimensionales System verliert nach dieser
Theorie schon bei kleinen Temperaturen die langreichweitige Ordnung aufgrund der
langwelligen thermischen Fluktuationen. Auch Peierls stellte bereits 1934 speziell
für zweidimensionale Festkörper fest, dass die langwelligen thermischen Phononen
bei T > 0K zu einer mittleren Auslenkung der Atome aus der Ruhelage führen, die
mit der Größe des Systems divergiert [2, 3]. Überschreitet die Schwingungsamplitu-
de den interatomaren Abstand, führt das zum Schmelzen des Kristalls und einem
Zusammenbruch der zweidimensionalen Ordnung.
Betrachtet man die Biegeschwingungen einer freistehenden Graphenmembran in
der harmonischen Näherung bei T > 0K, dann erhält man für die Anzahl der
Schwingungen nach [20]:
Nph ≈ 2pi
L2T
ln
(
L
LT
)
, (2.6)
wobei L die Länge der Membran und LT die thermische Wellenlänge der Biege-
schwingung sind. Die Phononenanzahl divergiert somit logarithmisch mit der Größe
des Systems, und eine freistehende Graphenflocke wird sich nach diesem Zusammen-
hang bei T = 300K immer zusammenrollen.
Die stabile Existenz einer freistehenden Graphenmembran wird jedoch auch bei
Raumtemperatur möglich, sobald anharmonische Effekte in die Rechnung einbezo-
gen werden. Das beweisen die aktuellen theoretischen Arbeiten, die durch die erste
experimentelle Herstellung von Graphen durch Novoselov et al. [1] im Jahr 2004
motiviert wurden [20, 35]. Fasolino et al. berücksichtigen in ihrem Modell die nichtli-
neare Kopplung zwischen den Biegemoden (out-of-plane) und den Dehnungsmoden
(in-plane) einer freistehenden Graphenmembran [35]. Die mikroskopische Monte-
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Abbildung 2.6: Das topographische Modell einer freihängenden Graphenmembran
[33, 34].
Carlo-Simulation basierend auf dem interatomaren Kohlenstoffpotential liefert eine
stabile Phase für die 2D-Membran bei Raumtemperatur, die eine starke Höhenkor-
rugation mit einer präferentiellen Wellenlänge von λ ≈ 8nm und einer Amplitude
A ≈ 1nm besitzt (Abb. 2.6). Die anharmonische Kopplung der beiden Moden un-
terdrückt dabei die langwelligen thermischen Fluktuationen und erzeugt dadurch
eine statische „eingefrorene“ Phononenmode. Die mikroskopische Erklärung für die-
ses Verhalten vermuten die Autoren in einer Variation der Bindungslängen zwischen
den einzelnen C-Atomen, die durch eine asymmetrische Beimischung von kurzen
(doppel) und langen (einzel) Bindungen bei Raumtemperatur stabilisiert werden
kann. Diese Überlegung wird im Ansatz durch RTM-Untersuchungen unterstützt,
die eine Gitterdeformation bei einer gewellten Graphenmembran offenbaren [36, 37].
Die intrinsische wellige Struktur von Graphen mit einer vergleichbaren Wellenlän-
ge und Amplitude konnte experimentell ebenfalls bestätigt werden. Die Messungen
mittels eines Transmissionselektronenmikroskops an einer freihängenden Membrane
detektieren eine periodische Korrugation mit einer Wellenlänge von λ ≈ 10− 20 nm
und einer Amplitude A ≈ 1 nm [33]. Eine intensive Studie zu der Graphenmorpho-
logie auf SiO2 folgt im Kapitel 5.1.4.
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(a) (b)
Abbildung 2.7: (a) 3D-Darstellung der berechneten Ladungsträgerdichte n auf-
grund einer simulierten Oberflächenmorphologie einer freistehenden Graphenmem-
bran [38]. (b) Oben: 2D-Konturendarstellung der lokalen Höhenvariation h(x, y) ei-
ner simulierten substratunterstützten Graphenflocke. Unten: 2D-Darstellung des an-
hand der Oberflächenkorrugation (oberes Bild) berechneten elektrochemischen Po-
tentiales [39].
2.2.2 Morphologie und elektronische Effekte
Wie in keinem anderen System sind in einer Graphenmembran morphologische und
elektronische Eigenschaften miteinander verknüpft. Der Grund dafür liegt in der
elastischen und dadurch variablen Struktur der einatomaren Membran, die aus der
sanften Randbedingung in der dritten Dimension resultiert. Die klassischen 3D-
Systeme, quasi-2D und quasi-1D-Systeme folgen dagegen den festen Randbedingun-
gen, die durch die Einbettung in eine dreidimensionale kristalline Matrix vorgegeben
sind. Eine morphologische Variation ist in solchen Systemen ohne weiteres nicht mög-
lich. Eine Variation in der planaren hexagonalen Struktur ist für Graphen dagegen
typisch und kann durch externen Parameter wie die Beschaffenheit der Unterla-
ge, mechanische Dehnung und Temperatur stark beeinflusst werden. Diese externen
Randbedingungen können Welligkeit und elastische Gitterdeformation erzeugen, die
ihrerseits starke elektronische Effekte generieren.
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Die strukturelle Modifikation einer Graphenmembran lässt sich mikroskopisch in
drei Haupteffekte gliedern: die Änderung der interatomaren Abstände, eine Rotation
der pz-Orbitale im Bezug zu einander und eine Rehybridisierung zwischen pi- und
σ-Orbitalen [20]. Aufgrund dieser Effekte kann in Graphen ein zusätzliches lokales
Skalarpotential enstehen, das zu einer lokalen Fluktuation des elektrochemischen
Potentials in Graphen führen kann. Abbildung 2.7 zeigt theoretische Berechnungen
zu einer möglichen elektronischen Auswirkung der Graphenwelligkeit sowie damit
verbundenen Gitterdeformation [38, 39]. Die Arbeiten berechnen, dass die ther-
misch induzierte (Abb. 2.7 (a)) sowie substratinduzierte Welligkeit (Abb. 2.7 (b))
zu einer beträchtlichen Modifikation des elektrochemischen Potentials und damit
verbundenen Fluktuation der Ladungsträgerkonzentration führen kann. So beträgt
die Fluktuation der Ladungsträgerkonzentration bis zu 1, 2 × 1012 cm−2 (Abb. 2.7
(a)) für die thermische Welligkeit. Die Kalkulation des lokalen elektrochemischen
Potentials für eine substratinduzierte Welligkeit zeigt, dass die Potentialvariation
bis zu 60meV betragen kann (Abb. 2.7 (a)). Die mikroskopischen Untersuchungen
mittels eines Einzelelektrontransistors lieferten einen experimentellen Nachweis für
eine starke Fluktuation der Ladungsträgerdichte am Dirac-Punkt [40].
Ein weiterer Effekt, der durch eine Deformation des Graphengitters zustande
kommen kann, ist die Entstehung eines lokalen Vektorpotentials und daraus resultie-
renden effektiven Magnetfeldes in Graphen [38, 41–45] . Die theoretischen Arbeiten
zeigen, dass eine in-plane Gitterdeformation eine Modifikation der 1. BZ nach sich
zieht und damit zu Änderung des Wellenvektors von delokalisierten Elektronen führt
[20, 44]. Dies resultiert in einer Änderung der elektronischen Bewegungsbahn, was
formal einem Einfluss eines Magnetfeldes entspricht. Das effektive Vektorpotential
skaliert dabei linear mit einer planaren Gitterdehnung [42]. Bei einer out-of-plane
Deformation (Höhenkorrugation) wird ebenfalls ein effektives Vektorpotential gene-
riert, das mit A ∝
(
h
λ
)2
skaliert (h ist die Höhe und λ die Wellenlänge der Korru-
gation) [41, 46]. Die durch Welligkeit erzeugten Felder können dabei experimentell
relevante Werte annehmen und dadurch starken Einfluss auf die Transporteigen-
schaften von Graphen ausüben (z.B. Limitierung der Beweglichket und schwache
Lokalisierung, s. nächstes Unterkapitel).
Neueste Berechnungen zeigen, dass mittels einer künstlichen planaren Scherde-
formation des Graphengitters Pseudo-Magnetfelder über 10T erzeugt werden kön-
nen [45]. Abbildung 2.8 (a) zeigt eine simulierte Magnetfeldverteilung für ein He-
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Abbildung 2.8: Links: Berechnete Verteilung des Pseudo-Magnetfeldes in einer ge-
dehnten hexagonalen Graphen-Membran (Länge 30 nm, maximale Dehnung 1%,
Bmax =7T). Rote Pfeile markieren die Kraftorientierung entlang der (100)-
Richtungen. Rechts: Landau-Quantisierung durch das Pseudo-Magnetfeld. Die nor-
mierte lokale Zustandsdichte zeigt einen Quantisierungseffekt im Zentrum des ge-
dehnten Hexagons (rot). Zum Vergleich ist die Zustandsdichte eines ungedehntes
Hexagons ohne (schwarz) und mit externem Magnetfeld (10T) (blau) dargestellt
[45].
xagon (l = 30 nm) bei einer maximalen Dehnung von 1%. Im Zentrum des He-
xagons erreicht das Pseudo-Magnetfeld 7T. Das mechanisch generierte Pseudo-
Magnetfeld führt dabei zu einer pseudo-Landauquantisierung der Elektronen in Gra-
phen (Abb. 2.8 (b)). Dieser Effekt demonstriert eindrucksvoll, wie eng die Verknüp-
fung zwischen den strukturellen und elektronischen Eigenschaften in einer Graphen-
membran ist.
2.3 Elektronische Transporteigenschaften
2.3.1 Elektrische Beweglichkeit
Eine der herausragenden Eigenschaften von Graphen ist die hohe elektrische Be-
weglichkeit von bis zu 200.000 cm2/Vs mit einem ballistischen Transport über 2µm
[13, 14]. Diese Eigenschaft resultiert aus der hohen kristallographischen Qualität der
Proben sowie der Unterdrückung direkter Rückstreuung der Elektronen an Potenti-
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albarrieren (Klein-Paradoxon) oder langreichweitigen Störstellen [8]. Doch auch im
Graphen ist eine elektronische Streuung möglich, die zu einer Reduzierung der Be-
weglichkeit führen kann. Im Unterschied zu den klassischen 3D-Kristallen, wo die
Oberfläche eine untergeordnete Rolle spielt, ist Graphen eine elastische Membran
und damit eine reine Oberfläche. Diese Besonderheit führt zusätzlich zu den im
klassischen Festkörper vorhandenen Streuern, wie den statischen Defekten (Gitter-
fehler, integrierte Fremdatome, Kanten etc.) und den dynamischen Gitterschwin-
gungen (Phononen), zu einer Reihe nur für Graphen spezifischer Störstellen. Die
eine Kategorie dieser Streuer sind die extrinsischen Störstellen. Dazu zählen die ge-
ladenen und die ungeladenen Adsorbate auf und unter der Graphenmembran sowie
Störstellen, die in dem unterliegenden Substrat eingebettet sind. Eine zweite Ka-
tegorie sind Effekte der intrinsischen Morphologie, wie Krümmung und Dehnung
(z. B. durch Welligkeit), die aufgrund einer Abweichung von der planaren Mem-
branstruktur ebenfalls zu elektronischer Modifikation (s. letztes Unterkapitel) sowie
Ladungsträgerstreuung führen können.
Als hauptverantwortliche Streuer für die Limitierung des elektrischen Transportes
bei typischen Graphenproben auf einem SiO2-Substrat werden zur Zeit vier mögliche
Kandidaten diskutiert. Dies sind Gitterschwingungen in Graphen und Substrat, ge-
ladene Störstellen im Substrat, Oberflächenkorrugation von Graphen und resonante
Streuer im Graphen (Gitterdefekte, monovalente Adsorbate) [47]. Die vier mögliche
dominierenden Streutypen lassen sich dabei in temperaturabhängige (Phononen)
und temperaturunabhängige (geladene Störstellen, Welligkeit, Adsorbate, Defekte)
einteilen. Zuerst werden die temperaturabhängigen Störstellen diskutiert.
Bei Raumtemperatur dominieren in klassischen Systemen (wie z.B. Cu oder
Si) die Phononen die Ladungsträgerstreuung [48]. Eine mögliche Limitierung der
elektrischen Beweglichkeit durch die thermischen Phononen in Graphen ist in der
Abbildung 2.9 (a) dargestellt. Die theoretischen Berechnungen [49], die durch ex-
perimentelle Daten unterstützt werden [50], zeigen, dass der temperaturabhängi-
ge phononische Beitrag zum Widerstand sich aus zwei unabhängigen Streuquellen
zusammensetzen kann. Die eine Quelle sind die intrinsischen akustischen Gitter-
schwingungen in Graphen, die bei höheren Temperaturen linear mit der Tempera-
tur skalieren und die Beweglichkeit bei Raumtemperatur auf ∼ 200000 cm2/Vs be-
grenzen [49]. Den anderen temperaturabhängigen Widerstandsbeitrag können die
polaren optischen Phononen in der Substratoberfläche liefern, die ihrerseits mit
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(a) (b)
Abbildung 2.9: (a) Gemessene Temperaturabhängigkeit der elektrischen Beweglich-
keit in Graphen von zwei Proben (rote Quadrate und blaue Dreiecke) im Vergleich
zum Graphit (schwarz). Die berechneten Beiträge zur Beweglickeitslimitierung sind
akustische Phononen (dunkelrot, durchgezogen), SiO2-Phononen (grün, gestrichelt)
sowie Störstellen (rot und blau, gestrichelt) [50]. (b) Gemessener temperaturabhän-
giger Anteil des spezifischen Widerstandes von vier Graphenflocken auf SiO2 (rot,
blau, schwarz) und PMMA (grün) [51].
ρ(T ) ∝ 1
e(59meV/kBT )−1 +
6,5
e(155meV/kBT )−1 (für SiO2) skalieren und die phononische
Grenze der Beweglichkeit bei Raumtemperatur auf ∼ 40000 cm2/Vs herabsetzen
[49]. Die experimentellen Kurven unterstützen die theoretischen Berechnungen und
besitzen neben dem temperaturabhängigen Anteil einen konstanten Restwiderstand,
der einen dominanten Beitrag bis zu 400K liefert. Diesen temperaturunabhängigen
Anteil, der die Beweglichkeit bei Raumtemperatur auf ∼ 10000 cm2/Vs begrenzt,
ordnen die Autoren der Streuung an den geladenen Störstellen im Substrat zu.
Eine alternative Erklärung für einen sprunghaften Anstieg im spezifischen Wider-
stand bei höheren Temperaturen liefert Morozov et al. in [51]. Die Autoren führen
diesen Effekt auf die kurzreichweitige Streuung der Elektronen an den tempera-
turabhängigen Biegeschwingungen, die ab 200K verstärkt innerhalb der statischen
Korrugation thermisch generiert werden, zurück. Bei einer Abwesenheit der stati-
schen kurzwelligen Korrugation wäre die Beweglichkeit, nach Meinung der Autoren,
nur durch die akustischen Phononen in der Ebene limitiert und würde einen Wert
von ∼ 200000 cm2/Vs erreichen. Eine Unterstützung bekommt dieses Modell durch
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Messungen an SiO2- und PMMA-Substraten, die im Unterschied zur Theorie in
[49] gleiches Temperaturverhalten zeigen (Abb. 2.9 (b)). Eine in der Arbeit disku-
tierte starke intrinsische Welligkeit würde ihrerseits die Graphenmembran von dem
Substrat entkoppeln und sie partiell freihängend machen (Kap. 5.1.4, Abb. 5.13),
was den Einfluss der Substrat-Phononen deutlich reduzieren würde. Die aktuellen
Arbeiten zum Wärmetransport in einem Graphen/SiO2-System zeigen, dass eine
homogene konforme Kopplung an die Substratoberfläche das gemessene Wärme-
transportverhalten nicht erklären kann [52, 53]. Diese zwei widersprüchlichen Mo-
delle zur temperaturabhängigen Ladungsträgerstreuung in Graphen sind ein Teil des
kontroversesten Themas in der aktuellen Graphenforschung, dem Mechanismus der
Beweglichkeitslimitierung.
Während über den Widerstandsbeitrag der akustischen Phononen in Graphen im
Wesentlichen Einigkeit herrscht [51, 54, 55], gibt es bis heute keinen Konsens be-
züglich der Ursache für die untere Schranke der Beweglichkeit bei Raumtemperatur.
Alle Seiten vertreten aber die gleiche Meinung, dass es sich um temperaturunab-
hängige Störstellen handelt. Die Beweglichkeitswerte für Graphen auf einem SiO2
bewegen sich typischerweise zwischen 1000 und 20000 cm2/Vs und liegen damit bei
Proben mit höchster Beweglichkeit eine Größenordnung unter dem phononischen
Limit. Auch die Substrat-Phononen könnten einen solch niedrigen Wert nicht erklä-
ren. Somit muss zusätzlich eine starke, nahezu temperaturunabhängige Reduzierung
der Beweglichkeit durch die Streuung an einem langreichweitigen Potential erzeugt
werden [20, 56–58]. Diese Ansicht resultiert aus der semiklassischen Betrachtung
des elektronischen Transportes bei höheren Ladungsträgerkonzentrationen mittels
der Boltzmann-Theorie. Nach diesem Transportmodell gilt für die Leitfähigkeit σ:
σ =
e2v2F
2
D(EF )τ, (2.7)
wobei vF die Fermigeschwindigkeit, D(EF ) = 2EFpih¯2v2F die Zustandsdichte von Graphen
und τ die Relaxationszeit der Elektronen ist. Die Relaxationszeit lässt sich dabei
anhand Fermi’s Goldener Regel bestimmen [47, 58, 59]:
1
τ
∝ |〈k|V |k′〉|2D(EF ). (2.8)
Die Beziehung ergibt für kurzreichweitige Streuer, die mittels einer Deltafunktion
moduliert werden, einen konstanten Ausdruck D(EF )τ ∝ const und damit eine Un-
abhängigkeit der Leitfähigkeit von EF oder der Ladungsträgerkonzentration n. Ein
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(a) (b)
Abbildung 2.10: (a) Änderung der Leitfähigkeit von undotiertem (schwarze Kur-
ve) und K-dotiertem Graphen in Abhängigkeit der Gate-Spannung und der Dotie-
rungskonzentration [55]. (b) Änderung der Leitfähigkeit von undotiertem (schwarze
Kurve) und NO2-dotiertem Graphen in Abhängigkeit der Gate-Spannung und der
Dotierungskonzentration (rote Kurve ∼ 1, 5× 1012cm−2) [60].
solches Verhalten würde jedoch im Widerspruch zu den experimentellen Beobach-
tungen stehen, die einen linearen Zusammenhang zwischen der Leitfähigkeit σ und
der Ladungsträgerkonzentration n ergeben [1]. Eine mit dem Experiment konsisten-
te Abhängigkeit liefert die Streuung an einem langreichweitigen Potential, das eine
k-abhängige Wechselwirkung besitzt. Einer solchen Abhängigkeit folgt das Coulomb-
Potential VCoulomb = 2pie
2
κ|~k−~k′| mit einer effektiven dielektrischen Konstanten κ, das in
Graphen durch die geladenen Störstellen im unterliegendem SiO2-Substrat generiert
werden kann. Das Coulomb-Potential der geladenen Störstellen ergibt mit den Ex-
perimenten konsistente Proportionalität σ(n) ∝ n [1] und wird als der limitierende
Faktor für Ladungsträgerbeweglichkeit bei Raumtemperatur vom großen Teil der
Forschungsgemeinde angesehen. Dieses theoretische Modell wird auch von weiteren
experimentellen Beobachtungen unterstützt, wie z. B. eine Erhöhung der elektri-
schen Beweglichkeit fast bis zum phononischen Limit im freihängendem Graphen
[13, 14] oder das Transportverhalten einer mit Stickstoffionen bedeckten Graphen-
flocke [55] (Abb. 2.10 (a)). Es gibt jedoch experimentelle Ergebnisse, die in einem
Widerspruch zu diesem Modell stehen. So blieb die Beweglichkeit nahezu unverän-
dert bei einer Behandlung mit geladenen Adsorbaten in (Abb. 2.10 (b)) [60]. Auch
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(a) (b)
Abbildung 2.11: (a) Änderung der Leitfähigkeit von Graphen in Abhängigkeit der
Gate-Spannung und der dielektrischen Umgebung [59] (b) Änderung der Beweglich-
keit von Graphen in Abhängigkeit der Ladungsträgerdichte und der dielektrischen
Umgebung [61].
Transportmessungen von Graphen in einer Umgebung mit hoher Dielektrizitäts-
konstanten, die eine elektrische Abschirmung der geladenen Störstellen im Substrat
deutlich erhöhen sollte, lieferten widersprüchliche Ergebnisse [59, 61, 62]. Während
die Messung der Manchester-Gruppe um A. Geim eine geringfügige Änderung der
elektrischen Beweglichkeit zeigt (< 50%, Ethanol oder Wasser) [61] (Abb. 2.11 (b)),
offenbaren die Messungen der Maryland-Gruppe um M. Fuhrer eine starke Abhän-
gigkeit der Beweglichkeit in unterschiedlichen dielektrischen Umgebungen (> 500%,
Isopropanol oder Wasser) [59, 62] (Abb. 2.11 (a)).
Aus diesem Grund existiert eine alternative Erklärung für die limitierende Streu-
ung in Graphen, die die kurzwellige Oberflächenkorrugation der Membran als einen
möglichen Streumechanismus sieht [58]. Der Einfluss der Graphenmorphologie auf
den Ladungstransport wird in dieser Betrachtung ebenfalls anhand der Boltzmann-
Gleichung behandelt. Die Krümmung der Graphenmembran generiert dabei ein
langreichweitiges elektrostatisches Potential und ein Vektorpotential, die ähnlich
wie das Coulomb-Potential der geladenen Störstellen eine intravalley-Streuung oh-
ne Rückstreuung (intervalley) zur Folge haben. Für die Leitfähigkeit ergibt die-
ses Modell eine parametrisierte Abhängigkeit von der Ladungsträgerkonzentration:
σ(n,H) ∝ n2H−1. Der Parameter H entspricht dabei einer fraktalen Dimension der
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Korrugation und lässt sich mittels Korrelationsanalyse der Oberflächenkorrugation
nach [63] ermitteln. Die Höhenkorrelationsfunktion wächst dabei mit dem Abstand
r entsprechend [58]
〈[h(~r)− h(0)]2〉 ∝ r2H (2.9)
für kleine r und sättigt bei der Varianz σ2 für r größer als die Korrelationslänge. Ei-
ne lineare Beziehung zwischen Leitfähigkeit und Ladungsträgerkonzentration würde
sich damit für 2H = 2 ergeben. Eine solche Korrugation entspricht der intrinsischen
Korrugation einer freihängenden Graphenmembran und ist ähnlich der Morphologie
der meisten Graphenflocken auf dem SiO2-Substrat (2H ∼ 1, 4−1, 7, s. Kap. 5.1.4).
Die unabhängigen Transport-Experimente in einem externen in-plane Magnetfeld
bestätigen die mittels RTM gemessene Morphologie und den großen Einfluss der
Oberflächenkorrugation auf den Ladungstransport in Graphen [64].
Nach dem Boltzmann-Transportmodell können also, in Übereinstimmung mit der
weitverbreiteten Meinung, lediglich die langreichweitigen (intravalley) Streupoten-
tiale den linearen Zusammenhang zwischen der Leitfähigkeit σ und der Ladungs-
trägerkonzentration n erklären. Die kurzreichweitigen (intervalley) Potentiale, die
durch punktförmige Gitterdefekte, optische Phononen oder neutrale Adsorbate er-
zeugt werden können, führen nach dieser Transport-Theorie und der Annahme eines
deltaförmigen Streupotentiales nur zu einem geringen Widerstandsbeitrag ρ ≈ ha2
4e2
ni,
wobei a der interatomare Abstand und ni die Störstellenkonzentration sind [47, 58].
Die Leitfähigkeit wäre damit unabhängig von der Ladungsträgerkonzentration. Aber
auch diese theoretische Sichtweise scheint nicht ganz korrekt zu sein. Zwei weitere
theoretische Ansätze, die eine resonante Streuung der Elektronen an den kurzreich-
weitigen Streupotentialen berücksichtigen, ergeben einen starken Beitrag von punkt-
förmigen ungeladenen Störstellen zum spezifischen Widerstand. Die theoretischen
Modelle ersetzen dabei das Delta-Potential durch hart streuende scheibenförmige
Potentiale mit einem endlichen Radius in der Rechnung nach Boltzman [65, 66]
oder benutzen statt dem Boltzmann-Modell die Born-Näherung [67] und kommen
auf ein quai-lineares Verhältnis zwischen Leitfähigkeit und Ladungsträgerkonzentra-
tion. Die resonante Streuung kann dabei an solchen Störstellen erfolgen, die in der
Größenordnung einer atomaren Gitterkonstante sind und die sogenannte „midgap“-
Zustände mit einer Energie in der Nähe des Dirac-Punktes besitzen. Die theoreti-
schen Rechnungen zeigen, dass alle stark gebundenen monovalenten Adsorbate sowie
Gitterdefekte in der Lage sind, solche Zustände zu generieren [65, 68, 69]. Die theo-
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(a) (b)
Abbildung 2.12: (a) Änderung der Leitfähigkeit von Graphen in Abhängigkeit der
Gate-Spannung und der Ionenbeschussdosis (Ne+). Die punktierte Kurve zeigt die
theoretische Vorhersage für eine Defektkonzentration von nd = 7, 22× 1011 cm2 [70].
(b) Änderung der Leitfähigkeit von Graphen in Abhängigkeit der Gate-Spannung
und der defekterzeugenden atomaren Wasserstoffdosis [71].
retischen Vorhersagen bezüglich der Proportionalität zwischen der Leitfähigkeit und
der Ladungsträgerkonzentration aufgrund einer Streuung an den resonanten Stör-
stellen werden in Experimenten mit atomaren Wasserstoff [70] (Abb. 2.12 (b)) und
Defekterzeugung durch Ionenbeschuss [71] (Abb. 2.12 (a)) quantitativ unterstützt.
Diese Übersicht zeigt, dass die Problematik der Ladungsträgerstreuung in Gra-
phen lange nicht gelöst ist. Viele widersprüchliche experimentelle Ergebnisse konn-
ten bisher nicht durch eine einheitliche theoretische Beschreibung erklärt werden.
Diese Situation erfordert eine mikroskopische experimentelle Studie in Verbindung
mit Transportexperimenten, um mehr Klarheit im Bezug auf die unterschiedlichen
physikalischen Mechanismen und ihre Stärke zu erhalten.
2.3.2 Schwache Lokalisierung
Ein weiterer einzigartiger Transporteffekt, der aus dem chiralen Streuverhalten der
Ladungsträger resultiert, ist der Effekt einer schwachen Antilokalisierung in Graphen
[72, 73]. Bei den klassischen 2D-Systemen kann sich ein Elektron durch unterschied-
liche elastische Streupfade von einem Punkt zum anderen Punkt frei bewegen und
somit am Ladungstransport teilnehmen (Abb. 2.13 (a)). Ein solches Transportver-
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Abbildung 2.13: (a) Klassischer Ladungstransport über zwei zufällige Streupfade
von A nach B. (b) Effekt der schwachen Lokalisierung aufgrund der konstruktiven
Interferenz zwei Ladungsträger auf einem geschlossenen Streupfad. (c) Streuprozess
des chiralen Elektrons in Graphen an einem langreichweitigen Streupotential. Eine
Rückstreuung ist aufgrund des Klein-Tunneleffektes nicht möglich. Das Elektron
darf jedoch vorwärts gestreut werden [73].
halten lässt sich durch das klassische Drude-Modell beschreiben. Aufgrund einer ko-
härenten Rückstreuung der Elektronen an Störstellen kann es jedoch zu Ausbildung
von geschlossenen Streupfaden kommen (Abb. 2.13 (b)). Die Zeitumkehrsymmetrie
erlaubt dabei dem Elektron eine gleichberechtigte Streuung im und gegen den Uhr-
zeigersinn entlang eines geschlossenen Pfades. Die damit verbundene konstruktive
Interferenz führt zu einer Lokalisierung des Ladungsträgers im Ortsraum und re-
sultiert in einer Erhöhung des makroskopisch messbaren elektrischen Widerstandes.
Dieser Effekt wird als schwache Lokalisierung bezeichnet [74, 75]. Eine experimen-
telle Charakterisierung des Systems bezüglich seines Lokalisierungsverhaltens kann
anhand einer Transportmessung im senkrechten externen Magnetfeld durchgeführt
werden. Das externe Magnetfeld ändert die elektronische Phase entsprechend des
Umlaufsinns und bricht damit die Zeitumkehrinvarianz im System, die gegenläufigen
Elektronenpfade interferieren jetzt partiell destruktiv. Das führt zu einer magnetfeld-
abhängigen elektronischen Delokalisierung und einer Reduzierung des elektrischen
Widerstandes im zweidimensionalen Transportsystem.
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Ein solches Verhalten kann auch in Graphen auftreten, solange die Elektronen an
kurzreichweitigen quasi-punktförmigen Störstellen rückstreuen (atomare Gitterde-
fekte, resonante Streuer) [72, 73, 76, 77]. In diesem Fall ist eine kohärente Rückstreu-
ung erlaubt und entspricht einem intervalley-Übergang, der alle Symmetrien au-
ßer der Zeitumkehrinvarianz bricht. Das Elektron kann schwach lokalisiert werden.
Die Situation ändert sich dramatisch bei einer intravalley-Streuung an langreich-
weitigen Störstellen (geladene Verunreinigungen, Korrugation, etc.). In diesem Fall
ist eine Rückstreuung, die einem K-K’-Übergang entsprechen würde, nicht möglich
(Abb. 2.13 (c)). Die Unterdrückung der Rückstreuung führt zu einer Reduzierung des
elektrischenWiderstandes, was als Effekt der schwachen Antilokalisierung bezeichnet
wird. Wird das Elektron durch die intravalley Streuung auf einen geschlossenen Pfad
gezwungen, erzeugt dies eine Berry-Phase von pi des Pseudospins und es kommt zu
einer destruktiven Interferenz zwischen den gegenläufigen Elektronenpfaden [73, 76].
Das Elektron kann durch einen solchen Streupfad ebenfalls nicht lokalisiert werden.
In einer magnetfeldabhängigen Messung des elektrischen Widerstandes äußert sich
die Antilokalisierung in einem Minimum bei 0T. Bei höheren Magnetfelder wird die
Phase der Elektronen gestört, wodurch der Effekt einer schwachen Antilokalisierung
unterdrückt wird.
Eine quantitative Korrektur der Leitfähigkeit ∆σ = σ(B) − σ(0) in Graphen
aufgrund der Lokalisierungseffekte lässt sich nach [77] folgendermaßen darstellen:
∆σ(B) =
e2
pih
[
F
(
τ−1B
τ−1φ
)
− F
(
τ−1B
τ−1φ + 2τ
−1
i
)
− 2F
(
τ−1B
τ−1φ + τ
−1
i + τ
−1∗
)]
, (2.10)
wobei F (z) = ln z + Ψ(1/2 + 1/z) und Ψ die Digama-Funktion sind. Die Streu-
ung wird dabei durch die vier Zeitparameter τ berücksichtigt. Die Auswirkung des
externen Magnetfeldes entspricht τ−1B = 4eDB/h¯ mit der Diffusionskonstanten D.
Die drei anderen Zeiten bedeuten: τφ die Dephasierungszeit aufgrund inelastischer
Streuung, τi die intervalley Streuzeit und τ∗ die intravalley Streuzeit. Die zwei Terme
mit einem negativen Vorzeichen entsprechen dem Effekt von Antilokalisierung.
Die experimentellen Studien zeigen, dass in Graphen beide Arten von Lokalisie-
rung auftreten oder komplett unterdrückt werden können. Eine Unterdrückung der
beiden Effekte ist in der Arbeit von Morozov et al. präsentiert [46]. Dieses unerwar-
tetes Verhalten führen die Autoren auf die Änderung der elektronischen Phase durch
ein internes effektives Magnetfeld zurück, das durch die Krümmung der Grapheno-
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(a)
(b) (c)
Abbildung 2.14: (a) Diagramm der zwei Lokalisierungsregime von Graphen in Ab-
hängigkeit der vier Streuzeiten. Die einzelnen Punkte entsprechen den experimentel-
len Daten bei unterschiedlichen Temperaturen und Ladungsträgerdichten (I niedrig,
II mittel, III hoch) (b)-(c) Änderung des Magnetowiderstandes von Graphen in Ab-
hängigkeit des Magnetfeldes, der Ladungsträgerdichte und der Temperatur [11].
berfläche erzeugt wird. Diese Aussage beruht dabei auf den Messungen an weni-
ger rauen Proben (ermittelt durch eine RKM-Messung), die durch eine modifizierte
Präparation erzeugt wurden. In glatteren Proben konnte ein verstärkter Effekt der
schwachen Lokalisierung gemessen werden. Eine andere experimentelle Arbeit prä-
sentiert einen starken Effekt der schwachen Lokalisierung und deren Abhängigkeit
von der Temperatur sowie der Ladungsträgerkonzentration [11, 78]. Eine entspre-
chende Variation dieser zwei Parameter erlaubt theoretisch einen Übergang von dem
Antilokalisierungsregime zum Regime der schwachen Lokalisierung (Abb. 2.14 (a))
[11]. Die experimentellen Studien in der gleichen Arbeit unterstützten diese These
(Abb. 2.14 (b)-(c)). Eine schwache Antilokalisierung konnte außerdem in epitakti-
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(a)
(b)
Abbildung 2.15: (a) Simulation einer gewellten Graphenmembran mit einer Korre-
lationslänge R und einer Höhe Z (RMS) in einem parallelen Magnetfeld B||. Das
parallele Magnetfeld besitzt aufgrund der Welligkeit eine Normalkomponente bezüg-
lich der Probenebene. (b) Effekt der schwachen Lokalisierung in Abhängigkeit von
der Stärke des parallelen Magnetfeldes [64].
schem Graphen beobachtet werden [12].
Eine der aktuellsten experimentellen Arbeiten zur schwachen Lokalisierung setzt
diesen Effekt gezielt zu der Bestimmung von Graphenmorphologie ein [64]. Mittels
eines parallelen Magnetfeldes in dem welligen Graphen lässt sich die Phase der Elek-
tronen stören und dadurch die Lokalisierungsstärke variieren (Abb. 2.15). Aus dieser
Abhängigkeit konnten die Autoren die Morphologie der Flocke ermitteln, die mit
der RTM-Studie (Kap. 5.1.4) übereinstimmt. Die Analyse der Graphenmorpholo-
gie liefert außerdem, dass die gemessene Oberflächenkrümming ein starkes effektives
Vektorpotential generieren kann, um schwache Lokalisierung wesentlich zu unter-
drücken. Anhand der berechneten Streuratte τ−1∗ ∼ 1− 10 ps−1, die aus der großen
Krümmung der Graphenmembran resultiert, kann die Reduzierung der schwachen
Lokalisierung in den meisten Experimenten quantitativ erklärt werden [78–80].
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Kapitel 3
Experimentelle Methoden
Dieser Abschnitt der Dissertation präsentiert Methoden und Techniken, die in den
experimentellen Studien von Graphen und Gold eingesetzt wurden. Den experimen-
tellen Schwerpunkt bildet dabei die Rastertunnelmikroskopie sowie ihre Erweiterung
die Rastertunnelspektroskopie. Die theoretischen Grundlagen der beiden mikrosko-
pischen Methoden werden im ersten Abschnitt des Kapitels vorgestellt. Eine weitere
experimentelle Technik, die bei den Studien von Graphen zum Einsatz kam, ist die
Messung des zweidimensionalen elektronischen Transportes ohne Magnetfeld. Als
Messmodus wurde dabei die Feldeffektmessung verwendet. Die experimentellen Be-
sonderheiten dieser Technik im Hinblick auf Graphen werden im zweiten Teil des
Kapitels erläutert.
3.1 Rastertunnelmikroskopie (RTM)
Rastertunnelmikroskopie als experimentelles Verfahren ermöglicht eine Abbildung
von Festkörperoberflächen mit atomarer Auflösung im Ortsraum [81]. Bei dieser
Messmethode wird eine metallische Spitze als Sonde im Abstand von einigen Ång-
ström über einer elektrisch leitenden Probe positioniert und zwischen beiden eine
elektrische Spannung UT angelegt (Abb. 3.1). Ist der Abstand von der Spitze zur
Probe so gering, dass sich die quantenmechanischen Wellenfunktionen deutlich über-
lappen können, beginnen die Elektronen, je nach angelegter Spannung, aus den be-
setzten Zuständen der einen Elektrode in die unbesetzten Zustände der anderen zu
tunneln. Man misst einen geringen elektrischen Strom IT im nA-Bereich, der eine
starke Abhängigkeit vom Abstand s zeigt. Dadurch erhält man Informationen über
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung einer RTM-Spitze im Tunnelkontakt be-
züglich der Probenoberfläche. Beim Anlegen einer Tunnelspannung UT zwischen der
Spitze und der Probe können die Elektronen aus der Spitze in die Probe tunneln.
Mann misst einen Tunnelstrom IT (Bild: M. Pratzer).
die Topographie und die elektronische Struktur der Oberfläche.
Quantenmechanischer Tunneleffekt
Das Prinzip der Rastertunnelmikroskopie beruht auf dem quantenmechanischen
Tunneleffekt. Die wichtigsten Eigenschaften dieses Effektes lassen sich an einem
eindimensionalen Modell veranschaulichen. Dazu betrachtet man eine rechteckige
Potentialbarriere, an der ein Teilchen gestreut wird (Abb. 3.2). Selbst wenn die
Energie des Teilchens kleiner als die potentielle Energie der Barriere ist, besteht in
der Quantenmechanik eine endliche Wahrscheinlichkeit, dass das Teilchen durch die
Potentialwand tunneln kann. Zur quantenmechanischen Behandlung des Problems
ist die Schrödinger-Gleichung zu lösen. Die Lösung weist ein oszillatorisches Verhal-
ten links und rechts von der Barriere und ein exponentielles Verhalten innerhalb der
Barriere auf. Für eine hohe und breite Potentialbarriere (V0  E) erhält man als
Näherung einen Transmissionskoeffizienten [83]:
T ≈ 16k
2κ2
(k2 + κ2)2
e−2κs, (3.1)
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Abbildung 3.2: Eindimensionaler Tunneleffekt an einer rechteckigen Potentialbarrie-
re der Breite s und Höhe V0. Ein von links kommendes Teilchen mit der Wellenfunk-
tion ψ wird an der Potentialbarriere teils reflektiert und teils transmittiert. Innerhalb
der Barriere nimmt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Teilchens exponentiell ab
(Bild aus [82]).
wobei κ = 1
h¯
√
2m(V0 − E) und k = 1h¯
√
2mE mit m: Masse des Teilchens, E: Energie
des Teilchens, V0: Höhe der Potentialbarriere.
In dieser Näherung zeigt sich eine exponentielle Abhängigkeit des Transmissions-
koeffizienten und damit des Tunnelstromes von der Breite der Barriere s. Bei der
Variation der Breite um 0,1 nm würde sich die Stärke des Tunnelstroms für typische
Barrierenhöhen V0 − E ≈ 5 eV um etwa eine Größenordnung ändern. Schon dieses
einfache Modell erklärt qualitativ die hohe Empfindlichkeit des RTMs bezüglich der
Abstandsvariation zwischen Spitze und Probe. Bisher wurden beide Systeme, zwi-
schen denen ein Tunnelvorgang stattfindet, als planar und elektronisch strukturlos
angenommen. Dabei vernachlässigt man jedoch die atomare Konfiguration der Sys-
teme. Um den Tunnelprozess zwischen der Tunnelspitze und der Probe quantitativ
zu beschreiben, ist ein dreidimensionales Modell erforderlich.
Ansatz von Bardeen/Tersoff-Hamann-Modell
Eine allgemeine quantitative Beschreibung des Tunnelvorgangs zwischen zwei Sys-
temen leistet der Ansatz von Bardeen [84]. Er betrachtet zwei entkoppelte Systeme,
deren elektronische Eigenfunktionen bekannt sind. Durch die Wechselwirkung zwi-
schen den beiden Systemen erfolgt ein Tunnelvorgang. Dieser wird als ein Übergang
zwischen den Einteilchenzuständen des Gesamtsystems gedeutet. Dabei hat Bar-
deen nur das elastische Tunneln der Elektronen zwischen den Systemen berück-
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Spitzenmodels nach Tersoff und Ha-
mann: Die Spitze wird mit einem sphärischen Modell angenähert. R ist der Krüm-
mungsradius vom Zentrum ~r0, und d ist der Abstand vom Spitzenende zur Probeno-
berfläche (Bild aus [82]).
sichtigt. Die störungstheoretische Behandlung der dazugehörigen zeitabhängigen
Schrödinger-Gleichung liefert schließlich den Zusammenhang für den Tunnelstrom
zwischen den Systemen bei T = 0K [84]:
I =
4pie
h¯
eU∫
0
ρs(EF − eU + ) ρp(EF + ) |M|2 d, (3.2)
wobei ρs und ρp die Zustandsdichten des jeweiligen Systems bei bestimmter Ener-
gie und M das gemittelte Tunnelmatrixelement für die entsprechenden Zustände
zur Energie  ist. Die Tunnelmatrix M beschreibt die Übergangswahrscheinlich-
keiten zwischen den einzelnen Zuständen der Systeme. Der Tunnelstrom lässt sich
nach Bardeen im Prinzip quantitativ berechnen, in der Praxis kennt man jedoch
die atomare Konfiguration der Spitze nicht, und dies macht die Aufstellung der
Tunnelmatrix für die Übergänge der einzelnen Elektronen unmöglich.
Tersoff und Hamann [85, 86] haben in ihrem Modell eine sphärische Näherung
der Spitzengeometrie angenommen, d. h. die Spitzenzustände werden als s-artig be-
trachtet. Eine solche Betrachtung erlaubt es, die Tunnelmatrixelemente und damit
auch den Tunnelstrom zu berechnen. Im Folgenden wird die Tunnelmatrix formal
durch einen Transmissionskoeffizienten T ersetzt [87]. Damit ergibt sich für den
Tunnelstrom nach Tersoff/Hamann (TH) [85–87]:
I ∝
eU∫
0
ρs(EF − eU + ) ρp(EF + , x, y)T (, U, s) d. (3.3)
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Abbildung 3.4: Schematischer Vergleich der Korrugation bei Spitzenzuständen mit
unterschiedlichen Orbitalen. Je weiter die Wellenfunktion der Spitze in die Richtung
der Probe ausgeweitet und ausgerichtet ist, umso höhere Korrugation der Probeno-
berfläche wird gemessen [93].
Eine Erweiterung des TH-Modells für nicht-kugelsymmetrische Spitzen liefert das
Modell von Chen [88–90], sein Ansatz berücksichtigt Spitzenzustände mit verschie-
denen Drehimpulsquantenzahlen l und magnetischen Quantenzahlen m. Bei RTM-
Messungen mit Spitzen, deren Zustände stark zu der Oberfläche orientiert sind, tre-
ten wesentliche Abweichungen vom TH-Modell auf [91, 92]. Die am häufigsten in der
Rastertunnelmikroskopie eingesetzten Spitzen aus Wolfram und Platin-Iridium be-
sitzen am Ferminiveau nicht nur radialsymmetrische s-artige Spitzenzustände, son-
dern auch räumlich ausgerichtete d-Zustände, u. a. den in Richtung Probe ausge-
richteten dz2-Zustand. Aufgrund der hohen Richtungsabhängigkeit solcher Orbitale,
ist die Ortsauflösung derartiger Spitzen größer als von s-artigen Spitzen, und damit
steigt die gemessene Korrugation deutlich an (Abb. 3.4).
Es ist festzuhalten: Nach dem TH-Modell liefert die Tunnelstrommessung Kon-
turen konstanter, über ein Energieintervall [EF , EF + eU ] integrierter, und an der
Spitzenposition ausgewerteter Probenzustandsdichte. Im Modell von Chen ändert
sich daran prinzipiell nichts, solange wie die elektronischen Zustände der Probe ein
exponentielles Abklingen ins Vakuum zeigen, dessen Stärke nicht vom Ort abhängt.
Durch die Messung des Tunnelstromes erhält man also für chemisch homogene Pro-
ben vor allem Informationen über topographische Eigenschaften der Probenober-
fläche, da die Zustandsdichten aus einem durch die Tunnelspannung vorgegebenen
Energiefenster gemittelt werden. Man möchte jedoch auch Messungen der Zustands-
dichten einer ganz bestimmten Energie durchführen können, um auf diese Weise die
elektronischen Eigenschaften von Oberflächen zu untersuchen. Eine solche Art von
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Messung ermöglicht Rastertunnelspektroskopie (RTS).
3.2 Rastertunnelspektroskopie (RTS)
Durch die Rastertunnelspektroskopie hat man einen direkten Zugriff auf die Ober-
flächenzustandsdichte (LDOS, local density of states) zu einer bestimmten Energie.
Eine Messgröße, die unmittelbar mit LDOS (x,y,E) verknüpft ist, ist die differentielle
Leitfähigkeit. Diese Größe erhält man durch eine partielle Integration und anschlie-
ßende Differentiation des Tunnelstromes (Gl. 3.3) nach der Tunnelspannung. In guter
Näherung gilt für die differentielle Leitfähigkeit [82]:
dI
dU
|U ∝ ρs(EF ) ρp(EF + eU, x, y)T (eU, U, s) + ...+ .... (3.4)
Dieser Ausdruck ist eine Näherung für kleine Spannungen, da mit steigender Tunnel-
spannung die Änderung des Transmissionskoeffizienten nicht mehr vernachlässigbar
ist. Außerdem wird angenommen, dass die Spitzenzustandsdichte nahezu konstant
ist.
Die differentielle Leitfähigkeit ist mittels der Lock-In-Technik einer direkten Mes-
sung zugänglich, dabei wird zu der Tunnelspannung eine geringe Modulationsspan-
nung Umod von zumeist wenigen mV addiert. Die Modulationsfrequenz wird mit ca.
2 kHz so hoch gewählt, dass der Regelkreis von ihr nicht beeinflusst wird.
In Abbildung 3.5 ist eine spektroskopische Messung in einem Energieschema dar-
gestellt. Bei einem Tunnelvorgang legt man durch eine positive oder negative Tun-
nelspannung fest, ob die Elektronen von der Fermikante der Spitze in die unbesetzten
Zustände der Probe tunneln (a,b) oder umgekehrt (c). Das gemessene dI
dU
(U) Signal
ist dabei proportional zur Probenzustandsdichte der Energie E = EF + eUtun, wenn
die Zustandsdichte der Spitze als näherungsweise konstant angenommen wird.
Der Unterschied zwischen der Abbildung der Probenoberfläche im Topographie-
modus und im Spektroskopiemodus wird in Abbildung 3.6 deutlich. Während man
in 3.6 a) nur die Konturen von den übereinander liegenden Atomschichten beobach-
ten kann, so erkennt man in 3.6 b) und c) die durch stehende Wellen modulierte
Zustandsdichte einer ganz bestimmten Energie. Nach Selloni et al. [87] setzt sich
die Zustandsdichte aus der Summe quadrierter Einteilchen-Wellenfunktionen einer
entsprechenden Energie zusammen :
LDOS(E, x, y, z) =
1
δE
∑
i
|ψi(Ei, x, y, z)|2f(E − Ei). (3.5)
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Abbildung 3.5: System Spitze-Probe im Tunnelkontakt: Messung der differentiellen
Leitfähigkeit dI/dU . (a) Elektronen aus dem Ferminiveau der Spitze tunneln in die
Probe. Bei einer angelegten Tunnelspannung U1 entspricht das dI/dU -Signal der
Zustandsdichte der Probe bei der Energie E = eU1 + EF ; (b) bei einer Spannung
U2 steigt das dI/dU -Signal deutlich, da die Zustandsdichte der Probe bei E =
eU2 + EF höher ist; (c) durch das Anlegen einer negativen Spannung U3 hebt man
das Ferminiveau der Probe bezüglich der Spitze an, nun tunneln die Elektronen
der Zustände E = eU3 + EF aus der Probe in die Spitze. EF : Fermienergie; φt:
Austrittsarbeit der Spitze; φs: Austrittsarbeit der Probe (Bild aus [94]).
Somit sind die stehenden Wellen in Abb. 3.6 (b,c) Quadrate der Elektronenwellen-
funktionen.
Die Gleichung 3.5 berücksichtigt zusätzlich durch die Funktion f(E − Ei) eine
Begrenzung der maximalen Energieauflösung im Experiment. In einer spektroskopi-
schen Messung bildet man die quadrierten Wellenfunktionen eines Energiefensters
und nicht einer diskreten Energie ab. Die energetische Auflösung eines Experiments
hängt von mehreren Faktoren ab. Ein entscheidender Faktor ist die Temperatur. Mit
steigender Temperatur wird die Fermikante immer stärker aufgeweicht und die Ener-
gieauflösung des RTS-Verfahrens wird zunehmend schlechter. Ein anderer Grund für
die Verringerung der Auflösung ist die additive Modulationsspannung der Lock-In-
Technik. Die Funktion f(E−Ei) ist sehr komplex, man kann sie aber gut durch eine
Gaussfunktion approximieren. Die Halbwertsbreite dieser Funktion entspricht [97]:
δE =
√
(3, 3kT )2 + (2, 5eUmod)2. (3.6)
Um hohe Energieauflösung zu erreichen, ist man daran interessiert, die Temperatur
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Abbildung 3.6: RTM-Abbildung von Cu(111)-Oberfläche (377x207Å2) a) Topogra-
phiemodus: IT = 1 nA; UT = −100 mV b) Spektroskopiemodus: UT = −100 mV
c) Spektroskopiemodus: UT = 200 mV. In (a) sind monoatomare Cu(111)-Stufen
zu sehen, die Oberfläche der einzelnen Stufen weist keine Korrugation auf. In (b)
und (c) erkennt man die gleichen Stufen jedoch mit einem wellenartigen Muster.
Die periodische Korrugation entspricht den stehenden Elektronenwellen, die an den
Stufenkanten reflektiert werden [95].
und die Modulationsspannung so niedrig wie möglich zu halten. Außerdem ist wegen
der hohen Empfindlichkeit des Tunnelstromes bezüglich des Abstandes zwischen der
Tunnelspitze und der Probe eine sehr gute mechanische Stabilität des Systems erfor-
derlich. In Abb. 3.7 (rechts) kann man verfolgen, wie durch die sinkende Temperatur
des Systems immer bessere Energieauflösung erreicht wird. Bei der Temperatur von
300mK ist man in der Lage, Energien von 85µeV aufzulösen.
3.3 Feldeffektmessung in Graphen
Eine experimentelle Charakterisierung der elektronischen Transporteigenschaften
ohne Magnetfeld kann in Graphen mittels einer Feldeffekt-Messung erfolgen. Da-
bei wird der elektrische Widerstand R in Abhängigkeit der Ladungsträgerdichte
n gemessen, die durch ein elektrisches Feld eingestellt werden kann. In der Ab-
bildung 3.8 ist die elektrische Verschaltung einer In-kontaktierten Graphenprobe
dargestellt. Zum Aufbau eines elektrischen Feldes zwischen der Flocke und dem
Si-Gate-Kontakt nutzt man das Kondensatorprinzip. Dazu befindet sich die Flo-
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Abbildung 3.7: (a) Skizziertes Energiediagramm des Quasiteilchen-Spektrums eines
Supraleiters nach der BCS-Theorie mit Peaks am Rand der Energielücke. Dunkel
unterlegt sind besetzte Zustände für eine endliche Temperatur. (b) Experimentelle
Untersuchung eines solchen Systems (Modulationsfrequenz des Lock-In-Verstärkers
fmod = 331 Hz und Amplitude Umod = 40µV). Abgebildet sind die aufgenommenen
Spektroskopie-Kurven (dI/dU(U)) einer supraleitenden NbSe2 Oberfläche bei ver-
schiedenen Temperaturen mit einer normalleitenden Spitze. Bei tiefen Temperaturen
erreicht man eine deutlich bessere Auflösung [96].
cke auf einer isolierenden SiO2-Schicht (90 oder 300 nm), die als eine dielektrische
Pufferschicht zwischen dem Graphen und dem hochdotierten Si-Gate dient. Durch
das Anlegen einer Gate-Spannung VG wird ein Feld erzeugt und eine Ladungsträ-
gerdichte n = oxVG/edox [1] induziert. Dabei ist ox die Dielektrizitätskonstante
und dox die Schichtdicke des Siliziumdioxid. Für eine 300 nm-Oxidschicht beträgt
α = ox/edox ≈ 7.3 × 1010 cm−2 V−1 [7]. Parallel zur Ladungsträgerdichtevariation
über die Gate-Spannung wird mittels einer Vier-Punkt-Methode bei einem kon-
stanten Strom ISD die abfallende Spannung V aufgenommen. Die Bestimmung des
elektrischen Widerstandes von Graphen erfolgt entsprechend der geometrischen An-
ordnung der Strom- und Spannungsmesskontakte.
Die klassische Kontaktgeometrie für einen zweidimensionalen Leiter ist ein Hall-
Bar, der in einem lithographischen Prozess hergestellt werden kann. Aufgrund der
mit dieser Herstellungsprozedur verbundenen Kontaminationen wurde in dieser Ar-
beit auf eine solche Kontaktierung verzichtet. Alternative Kontaktgeometrien, die
mittels der In-Mikrolöttechnik realisiert werden können, sind in Abbildung 3.9 dar-
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung einer In-kontaktierten Graphen/SiO2/Si-
Probe. Die Messung der elektrischen Leitfähigkeit erfolgt mittels der Vier-Punkt-
Methode in Abhängigkeit der Gate-Spannung VG. Dabei misst man die über Graphen
abfallende Spannung V bei einem konstanten Strom ISD. (Bild: A. K. Michel).
gestellt. Die erste Anordnung ist für schmale längliche Proben geeignet und ergibt
für die elektrische Leitfähigkeit:
σ =
I34
V12
· L
W
= e · µ · n = e · µ · α· | VG − VD | . (3.7)
Der lineare Zusammenhang zwischen σ und n folgt dabei aus den experimentellen
Beobachtungen [1] und kann aus einer Streuung an geladenen Störstellen, Welligkeit
oder resonanten Punktstreuern theoretisch abgeleitet werden (s. Kap. 2.3.1). Auf-
grund dieser Proportionalität kann entsprechend dem Drude-Modell die elektrische
Beweglichkeit µ eingeführt werden. Der Wert VD berücksichtigt dabei eine Verschie-
bung des Dirac-Punktes aufgrund einer Dotierung der Graphenprobe und entspricht
der Gate-Spannung bei der Dirac-Punkt mit dem Fermi-Niveau übereinstimmen. Bei
einer Feld-Effekt-Messung besitzt die Leitfähigkeitskurve an dieser Stelle ein Mini-
mum aufgrund der geringsten Zustandsdichte von Graphen am Dirac-Punkt.
Die zweite Anordnung entspricht der Van-der-Pauw-Geometrie [98]. Nach dem
Theorem von Van der Pauw lässt sich der Schichtwiderstand einer dünnen, homoge-
nen Schicht einer beliebigen Form bestimmen. Vorteilhaft ist dabei eine symmetri-
sche kreuzartige Anordnung der Kontakte. Für eine solche Anordnung folgt für die
elektrische Leitfähigkeit σ [98]:
σ =
ln 2
pi
· 2V12
I43
+ V23
I14
· f = e · µ · α· | VG − VD |, (3.8)
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Abbildung 3.9: (a) Schematische Darstellung einer Vier-Punkt-Kontaktierung mit
einem eindeutigen Stromprofil zur Bestimmung der Schichtleitfähigkeit σ. Ein Leiter
der BreiteW wird von einem konstanten Strom I34 zwischen den Kontakten 3 und 4
durchflossen. Die Kontakte 1 und 2 messen die über die Länge L abfallende Spannung
V12. (b) Schematische Darstellung einer Vier-Punkt-Kontaktierung nach Van der
Pauw zur Bestimmung der Schichtleitfähigkeit σ einer Probe mit einer komplexen
Form. Zwischen den Kontakten 3 und 4 fließt Strom I34 während an den Kontakten
1 und 2 die abfallende Spannung V12 gemessen wird. Die Messung wird nach einem
zyklischen Vertauschen der Kontakte (1→2, 2→3, 3→4, 4→1) wiederholt.
wobei f ein Korrekturfaktor nach [98] ist. Dabei misst man die Spannung V12 an
den Kontakten 1 und 2, während über die Kontakte 3 und 4 ein Strom I34 fließt.
Für die Bestimmung der Schichtleitfähigkeit σ nach Gl. 3.8 wird die Messung nach
einem zyklischen Vertauschen der Kontakte wiederholt und man erhält V23 bei kon-
stantem I14. Nach Gl. 3.7 und 3.8 lässt sich die elektrische Beweglichkeit µ für beide
Kontaktgeometrien aus der Steigung der spannungsabhängigen Leitfähigkeitskurve
im linearen Transportregime bestimmen.
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Kapitel 4
Experimenteller Aufbau und
Probenherstellung
Im folgenden Kapitel wird das Ultrahochvakuum-RTM-System vorgestellt, das im
Rahmen dieser Dissertation für RTM-Messungen bei Raumtemperatur aufgebaut
wurde. Der experimentelle Schwerpunkt der Anlage liegt dabei in morphologischen
Untersuchungen an Oberflächen von mikrostrukturierten Probensystemen. Das zen-
trale Probensystem, das im Laufe der Arbeit intensiv studiert wurde, ist Graphen
auf einer isolierenden SiO2-Unterlage. Die Präparations- und Kontaktierungstechnik
von Graphenflocken werden im zweiten Teil des Kapitels erläutert.
4.1 Aufbau eines Ultrahochvakuum-RTM-Systems
4.1.1 Vakuumkammer und Komponenten
Vakuumerzeugung
Eine hochauflösende Oberflächenanalyse mittels Rastertunnelmikroskopie zu Un-
tersuchungen von intrinsischen Probeneigenschaften bedarf einer kontaminations-
freien Probenoberfläche. Diese Bedingung kann nur bei einer Untersuchung im Ul-
trahochvakuum an einer in situ hergestellten bzw. gereinigten Probe erfüllt wer-
den. Um eine für RTM-Untersuchungen notwendige UHV-Umgebung mit einem
Druck von bis zu 1 · 10−10 mbar zu erzeugen, wurde zu Beginn der Dissertation ei-
ne Ultrahochvakuum-RTM-Anlage aufgebaut und in Betrieb genommen (Abb. 4.1).
Die Anlage besteht aus einer Edelstahlhauptkammer und einer Schleuse, die vonein-
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Abbildung 4.1: Fotoaufnahme der RTM-UHV-Anlage nach der Fertigstellung.
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Abbildung 4.2: Massenspektrum des Restgases in der Anlage nach einem Ausheiz-
vorgang (p = 1 · 10−10 mbar, mit SEV).
ander durch ein vitonabgedichtetes Schiebeventil getrennt sind. Zum Erzeugen von
einer Ultrahochvakuum-Umgebung besitzt das System ein mehrstufiges Pumpensys-
tem, das aus einer Drehschieber-Vorpumpe, einer Turbomolekularpumpe und einer
Ionen-Getter-Pumpe mit einem Titansublimationseinsatz besteht.
Der große Vorteil der Ionen-Getter-Pumpe gegenüber der Turbomolekularpumpe
beim Einsatz in einer RTM-Anlage ist die Abwesenheit von beweglichen mechani-
schen Teilen, die durch Vibration eine RTM-Messung erheblich stören können. So
kann die Hauptkammer von der Schleuse und den ersten zwei Stufen des Pumpsys-
tem nach der Inbetriebnahme der IG-Pumpe getrennt werden. Als Minimaldruck
konnte in dieser Anlage 7 · 10−11 mbar erreicht werden. Für die Analyse der Rest-
gaszusammensetzung oder als Hilfsmittel bei einer eventuellen Lecksuche ist das
UHV-System mit einem Massenspektrometer ausgestattet. Die Abbildung 4.2 zeigt
ein repräsentatives Massenspektrum der Hauptkammer im UHV-Betrieb. Das Spek-
trum ist typisch für eine Edelstahlkammer und wird von dem atomaren und mo-
lekularen Wasserstoff (1 und 2 amu) dominiert, der aus dem Edelstahl sukzessive
herausdiffundiert. Die weiteren wesentlichen Bestandteile des Restgases sind Wasser
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(18 amu), Kohlenstoff (12 amu) sowie Kohlenstoffoxide CO und CO2(28 und 44 amu).
Eine Kontamination mit schweren organischen Verbindungen (z. B. Öle, Kleber etc.)
konnte anhand des Massenspektrums nicht festgestellt werden.
Präparations- und Analysegeräte
Die Standard-Methode zum Reinigen von den an der Luft präparierten Graphen-
flocken ist das Heizen in einer UHV-Umgebung. Für eine solche Prozedur besitzt
die UHV-Anlage eine Widerstandsheizung mit einem Wolfram-Filament (Abb. 4.3
(a)). Die Heizung besteht aus einem Molybdän-Block mit dem integrierten Wolfram-
Filament, das sich in keramischen Röhrchen (Al2O3) auf insgesamt drei Etagen be-
findet. Der Heizblock ist thermisch und elektrisch isolierend auf keramischen Stangen
gelagert und wird über Kupfer-Zuleitungen mit den Strom-Schleifkontakten verbun-
den. Die Heizvorrichtung befindet sich auf einer Transferstange und kann damit
zum Probentransfer eingesetzt werden. Im Heizmodus wird der Heizaufsatz in ei-
nem Schleifkontaktmechanismus arretiert und kann so über eine elektrische UHV-
Durchführung mit Strom versorgt werden. Zu einer Temperaturkontrolle ist am Heiz-
block ein TypK-Thermoelement befestigt. Die maximal erreichbare Temperatur der
Widerstandsheizung beträgt ca. 1100 ◦C. Die Kalibrationskurve sowie weitere tech-
nische Details sind in [99] nachzulesen.
Eine weitere Heizung, die höhere Temperaturen erreichen kann, ist die Elektronen-
stoßheizung (Abb. 4.3 (b)) [99]. Durch das Anlegen einer hohen positiven Spannung
an die Probenaufnahme können die Elektronen, die aus dem Filament austreten,
stark beschleunigt und zur Kollision mit der Probe gebracht werden. Die so abgege-
bene kinetische Energie führt zu einem starken Heizeffekt, der Temperaturen über
2000 ◦C an der Probe erzeugen kann. Diese Heizung wurde neben einer Präparation
von epitaktischem Graphen [99, 100] überwiegend zur Präparation der RTM-Spitzen
eingesetzt. Die Wolfram-Spitzen haben aufgrund einer Oxidschicht [101] zur mecha-
nischen Zerstörung der Graphenflocken während einer RTM-Messung geführt. Ein
kurzer Heizvorgang (ca. 10 s, > 2000 ◦C) wurde zum Befreien der Spitzen von der
Oxidschicht eingesetzt.
Zu weiteren Präparationskomponenten der Anlage gehören zwei Verdampfer (Si-
lizium und Nickel) sowie ein Schichtdickenmesser (schwingender Quarz), die zu einer
in situ Präparation von epitaktischen Proben genutzt wurden [99, 100]. Eine Sput-
terpräparation von Probenoberflächen (s. Kapitel 8) wird mittels einer integrierten
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Abbildung 4.3: (a) Schematische Darstellung der Widerstandsheizung (SolidWorks).
Durch das Schleifkontaktmechanismus kann der auf der Transferstange angebaute
Heizungsaufsatz zum Probentransfer genutzt werden. (b) Schematische Darstellung
der Elektronenstoßheizung (SolidWorks).
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Argon-Ionenquelle ermöglicht.
Zu den analytischen Werkzeugen der Anlage gehört ein LEED/Auger-System, das
eine kristallographische Untersuchung der Oberflächenstruktur und eine Analyse der
chemischen Zusammensetzung erlaubt, sowie das Herzstück des UHV-Systems ein
selbstgebautes Rastertunnelmikroskop mit einem optischen Positionierungssystem
[102]. Der Aufbau und die Funktionsweise dieses Gerätes werden im Folgenden näher
erläutert.
4.1.2 Rastertunnelmikroskop und das optische Positionierungs-
system
Das im Rahmen der Diplomarbeit aufgebaute Rastertunnelmikroskop wurde zur
Untersuchung von mikrostrukturiertem Graphen in die UHV-Anlage integriert. Das
Mikroskop besteht im Wesentlichen aus vier Komponenten: dem kompakten Grund-
körper mit einer hohen Resonanzfrequenz (≈ 2,2 kHz), den Grobpositionierungsme-
chanismen für die Spitze und die Probe sowie einer Feinpositionierungseinheit der
Spitze, dem piezoelektrischen Scanner. Die kompakte, symmetrische Bauweise des
RTM’s in Verbindung mit einer Viton-Edelstahl-Dämpfungsaufhängung (Abb. 4.4)
und Luftdämpfungsfüßen machen das Mikroskop robust gegenüber externen mecha-
nischen Vibrationen. Dies ermöglicht eine Probenoberflächenabbildung mit atomarer
Auflösung schon bei Raumtemperatur (s. Kapitel 5). Die piezoelektrische Scann-
einheit erlaubt dabei bei Raumtemperatur eine maximale laterale Abbildung (x-,
y-Richtung) von ca. 4x4µm2 und eine maximale Höhenabbildung von ca. 900 nm
bei einem Höhenrauschen von ca. 30 pm (Spitze zu Spitze) (Abb. 5.4). Die erste
Resonanzfrequenz der Scanneinheit liegt bei 3,4 kHz [102].
Neben der hohen mechanischen Stabilität und der daraus resultierenden hohen
Abbildungsauflösung besitzt das Mikroskop einen weiteren Vorteil, der eine Un-
tersuchung von mikrostrukturiertem Graphen erst möglich macht, eine piezoange-
triebene Probenpositionierungseinheit. Basierend auf dem Walker-Prinzip wie auch
die Scannergrobpositionierung [103] ermöglicht der Probentischantrieb eine latera-
le Verschiebung der Probe von bis zu 0,5mm in jede Richtung (Abb. 4.4). Die
Schrittweite des Antriebes beträgt ca. 100 nm (bei 100V Piezospannung) bei einer
Positionierungsreproduzierbarkeit von ca. 5% (bezogen auf den Verfahrweg) [102].
Für eine RTM-Untersuchung von mikrostrukturierten Graphenflocken, die typischer-
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Abbildung 4.4: (a) Fotoaufnahme des selbstgebauten Rastertunnelmikroskops mit ei-
ner integrierten Probenpositionierungseinheit (Positionierungsrichtungen sind grün
dargestellt). (b) Schematische Schnittdarstellung des RTM-Aufbaus. (c) Fotoauf-
nahme des in die UHV-Anlage integrierten Mikroskops mit der Viton-Edelstahl-
Dämpfungsaufhängung. Der Spiegel ermöglicht einen optischen Zugang zu der Pro-
benoberfläche und dient der RTM-Spitzenpositionierung.
weise eine Ausdehnung zwischen 10-100µm besitzen, ist eine kontrollierte präzise
Positionierung der RTM-Spitze im Bezug zu der Probe notwendig. Im Unterschied
zu den metallischen Proben, bei denen man die Größe des Kristalls fast beliebig
wählen kann und deren Oberfläche durchgehend leitend ist, befindet sich die mi-
krometergroße Graphenflocke auf einem isolierenden SiO2-Substrat. Bei einer un-
genauen Positionierung der RTM-Spitze im Bezug zum leitenden Graphen würde
sie in einen mechanischen Kontakt mit der nichtleitenden Substratoberfläche gehen
und dadurch sich zerstören. Um eine optisch kontrollierte Positionierung der Spitze
zu ermöglichen, wurde das RTM-System durch eine leistungsstarke Optik ergänzt
(Abb. 4.5). Aufgrund eines großen Arbeitsabstandes zwischen dem optischen Zugang
(Sichtfenster) und der Probenebene von etwa 300mm eignet sich für diese Aufgabe
das langreichweitige optische Mikroskop Infinity K2/S mit einem CF-1/B Objektiv.
Dieses optische System erlaubt eine Fokussierung bei einem Arbeitsabstand zwischen
225 und 457mm. Um die Probenoberfläche optisch zu erreichen, wurde in die UHV-
Hauptkammer zusätzlich ein planarer Spiegel integriert (Abb. 4.5). Die Optik ist
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Abbildung 4.5: (a) Fotoaufnahme des integrierten optischen Systems zur Spitzen-
positionierung an Mikro-Proben. (b) Schematische Darstellung des optischen Weges
von dem langreichweitigen Mikroskop zu der Probenoberfläche. (c) Mikroskopische
Aufnahme mittels des langreichweitigen optischen Mikroskops der RTM-Spitze im
Tunnelkontakt auf mikrogelötetem Graphen im UHV.
zur exakten Justage auf einem 3D-Gelenkarm und einem Kreuztisch montiert. Bei
einer optimal eingestellten Beleuchtung mit einer leistungsstarken Kaltlichtquelle
(250W) kann das optische System Strukturen bis zu 5µm auflösen (Abb. 4.5). So-
mit erlaubt das Kombinationssystem aus dem Rastertunnelmikroskop und der Optik
eine Untersuchung von Mikro-Proben wie z. B. Graphenflocken mit einer minimalen
räumlichen Ausdehnung von bis zu 10µm.
4.2 Herstellung von Graphenproben
Das Graphen kann im Wesentlichen mit zwei unterschiedlichen Verfahren hergestellt
werden. Die eine Methode ist die Synthetisierung von epitaktischem Graphen aus
SiC oder mittels CVD auf metallischen Oberflächen in einer kontrollierten Vakuum-
Umgebung (s. Kapitel 5.2). Dieses Verfahren erlaubt eine prozessorientierte Her-
stellung von Graphen mit großer Ausbeute, was sich besonders für eine industrielle
Anwendung eignet. Die Probenqualität nach dieser Methode konnte jedoch bisher
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Abbildung 4.6: Fotoreihe zur Demonstration der einzelnen Präparationsschritte nach
der Abziehmethode aus [1]. Die Ausgangsmaterialien sind natürliches Graphit (NGS
Graphit), Klebeband (SWT10, Nitto-Denko) und thermisch oxidierte Silizium-Wafer
(hoch n-dotiert).
die Qualität der Graphenproben nicht erreichen, die man mit der Abziehmethode
von einem Graphitkristall extrahiert. Diese Methode wurde 2004 an der Universi-
tät Manchester von der Forschungsgruppe um Prof. A. Geim entwickelt und lieferte
experimentell den ersten stabilen 2D-Kristall [1].
4.2.1 Extrahierung von Graphitlagen auf Substrat
4.2.2 Detektion der Lagenzahl
Die Abziehmethode beruht dabei auf einer sehr simplen Technik. Auf einem einfa-
chen Klebeband wird ein Graphitfilm vom Graphitkristall aufgenommen und durch
einen Press- und Abziehvorgang an einem SiO2-Substrat weiter gespalten. Auf-
grund der schwachen van der Waals-Bindung zwischen den einzelnen Graphitlagen
(7 kJ/mol [107]) können die Graphitschichten durch eine van der Waals-Kopplung
zum Substrat voneinander getrennt werden. Die starke kovalente Bindung in der
Schichtebene (524 kJ/mol [107]) verhindert dabei das Reissen der einzelnen Gra-
phitflocken. Somit bleiben einzelne Graphitkristallite mit einer Dicke bis hinab zu
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Abbildung 4.7: Lichtmikroskopische Aufnahme der SiO2-Oberfläche nach der Gra-
phenpräparation mit einer 100fachen (a) und 1000fachen (b) Vergrößerung. Gra-
phitflocken unterschiedlicher Dicke erscheinen in variierender Interferenzfarbe. Die
einlagige Graphenflocke ist in (a) markiert und in (b) genauer gezeigt.
einer Monolage und einer lateralen Ausdehnung bis zu 1mm [108] zufällig an der
Substratoberfläche haften. Die laterale Dimension der einzelnen Flocken hängt dabei
höchstwahrscheinlich von der Größe der Kristallite im Graphitkristall ab.
Nach der Empfehlung von K. Novoselov [1] wurde für die Graphenpräparati-
on aufgrund der großen einkristallinen Bereiche das natürliche Graphit der Firma
NGS Naturgraphit verwendet. Als Präparationssubstrat wird ein hoch-n-dotierter
Silizium-Wafer mit einer 90 oder 300 nm dicken thermischen Oxidschicht eingesetzt.
Die beste Graphenausbeute erhält man bei Präparation auf einem mit Sauerstoff-
plasma gereinigtem Substrat (800W, 2mbar, 10Min). Idealerweise sollte die Präpa-
ration im direkten Anschluss an die Plasmareinigung unter Reinraumbedingungen
durchgeführt werden. Eine weitere wichtige Komponente bei dieser Präparations-
technik ist das Klebeband. So wurde ein spezielles Klebeband aus der Halbleitertech-
nik (SWT10 von Nitto-Denko) aufgrund einer beinahe rückstandsfreien, homogenen
Klebeschicht mit einer geringen Klebekraft eingesetzt [109].
Am Anfang der Präparation wird das Klebeband an den Graphitkristall ange-
presst (Abb. 4.6), um einen möglichst homogenen, dichten Graphitfilm aufzunehmen.
Das Graphitfilm wird anschließend durch wiederholtes Falten und Auseinanderzie-
hen des Klebebandes mehrfach an den Klebeflächen gespalten. Der Spaltvorgang
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Abbildung 4.8: (a) Abhängigkeit des optischen Kontrastes von Graphen auf der SiO2-
Oberfläche von der Oxiddicke und der Lichtwellenlänge λ aus [104]. (b) Vergleich
der Raman-Spektren von Graphit (bulk) und Monolagen-Graphen (Laserwellenlän-
ge 514 nm). Die Spektren sind auf eine gleiche Höhe der 2D-Linien (∼ 2700cm−1)
skaliert [105].
wird 2-8 mal wiederholt, um die Filmdicke zu reduzieren und Graphitflocken auf
dem Klebeband zu verteilen. Im letzten Schritt presst man das Band mit Graphit auf
die saubere Oberfläche eines SiO2-Substrates (2x2 cm2) und reibt mit einem Finger
oder Radiergummi zur besseren Haftung über das Klebeband. Nach dem Abziehen
des Bandes von dem Substrat bleiben mehrere Graphitflocken von unterschiedlicher
Dicke und lateraler Dimension an der SiO2-Oberfläche haften. Auf eine zusätzliche
Reinigung der frisch präparierten Probe mit Lösungsmitteln, die häufig zum Entfer-
nen von Kleberesten oder losen Graphenflocken durchgeführt wird, wurde aufgrund
einer möglichen Kontamination der Graphenoberfläche bewusst verzichtet.
Nach der Präparation wird die Substratoberfläche unter einem optischen Mikro-
skopes bei 100-facher Vergrößerung durchsucht, um die Flocken mit einer geringen
Lagenzahl für eine genauere optische Analyse zu selektieren. Je nach der Dicke
erscheinen Graphitflocken im optischen Mikroskop von weiß-gelblich (dick) bis hell-
grau (dünn) (Abb. 4.7). Bei einer nach [104] optimal eingestellten Oxiddicke lässt
sich sogar einlagiges Graphen optisch detektieren. Die Abbildung 4.8 (a) zeigt den
Kontrastverlauf des Monolagen-Graphens in Abhängigkeit von der Dicke der SiO2-
Schicht und der Beleuchtungswellenlänge. In dieser Arbeit wurden Graphenproben
auf einer 90 - und 300 nm-Oxidschicht präpariert und untersucht. Der optische Kon-
trast von Graphen auf dem Substrat beträgt nach dem Modell aus [104] 12% und
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Abbildung 4.9: Mittels DFT-Theorie berechneten Eigenvektoren von der zweifach
entarteten G-Mode aus [106]. Die uniaxiale mechanische Dehnung führt zu Aufhe-
bung der Entartung.
liegt experimentell bei ca. 14% (substratnormiert). Jede weitere Lage ändert den
Kontrast diskret um weitere 14% [110]. Die genaue optische Analyse der Flocken er-
folgt bei einer 1000-fachen Vergrößerung im optischen Mikroskop und kann mittels
Raman-Spektroskopie eindeutig verifiziert werden [105].
In der Abbildung 4.8 (b) sind Raman-Spektren von Graphit und dem Monolagen-
Graphen aus [105] dargestellt. In dem abgebildeten Spektrumbereich besitzen beide
Kohlenstoffmodifikationen zwei stark ausgeprägte Peaks. Das erste Maximum in
beiden Spektren liegt bei ∼ 1580 cm−1 und wird als G-Linie bezeichnet. Diese Linie
entspricht einer lateralen Streckschwingung (E2g) der C-Atome in der Bindungs-
ebene [111]. Die optischen Phononen der E2g-Mode sind dabei zweifach entartet.
Durch eine uniaxiale Dehnung kann die Entartung aufgehoben werden (Abb. 4.9)
[106]. Die Positionen und Intensitäten der G-Linien von Graphen und Graphit sind
ähnlich [105] (das Spektrum von Graphit in der Abb. 4.8 aus [105] wurde hochska-
liert). Einen wesentlichen Unterschied offenbaren die Spektren bei der 2D-Linie, dem
zweiten Maximum im Raman-Spektrum. Die 2D-Linie wird durch einen intervalley-
Doppelresonanzprozess mittels einer zweifachen Streuung an einem Phonon erzeugt
[112]. Die 2D-Linie von Graphit ist deutlich asymmetrischer, hat eine kleinere Inten-
sität (das Spektrum ist reskaliert, Intensitäten der G-Linien sind gleich) und ist zu
einer höheren Wellenzahl verschoben. Bereits bei einer Graphen-Doppellage schiebt
die 2D-Linie um etwa 20 cm−1 nach rechts und verbreitert sich im Vergleich zum
Monolagen-Graphen um etwa Faktor 2 auf 50 cm−1 (FWHM) [105]. Im Unterschied
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zu der G-Linie hängt die Position der 2D-Linie außerdem von der Wellenlänge des an-
regenden Laserlichtes ab. Die absolute Position der 2D-Linie von einlagigem Graphen
hängt des Weiteren von einer elektrischen Dotierung und mechanischen Dehnung ab
[106, 113]. Ein eindeutiges Kriterium zur Identifizierung von Monolagen-Graphen ist
somit die symmetrische Form des Lorentz-artigen 2D-Peaks sowie eine im Vergleich
zum Bilagen-Graphen niedrige Halbwertsbreite (∼ 30 cm−1).
4.3 Elektrische Kontaktierung durch Mikrolöten
Die Rastertunnelmikroskopie an Graphen erfordert eine elektrische Kontaktierung
der Flocke auf dem isolierendem SiO2-Substrat. Die Standard-Methode zum Kon-
taktieren und Mikrostrukturieren von Graphenflocken ist die Elektronenstrahllitho-
graphie. Die RTM-Untersuchungen zeigen jedoch, dass diese Methode zu einer be-
trächtlichen Oberflächenkontamination führen kann (Kap. 5.1.2 und [63]). Eine al-
ternative Technik ist in [114] präsentiert und nutzt ein Verfahren des Mikrolötens
mittels Indium, um eine elektrische Verbindung zur Graphenprobe herstellen zu kön-
nen. Beim Mikrolöten werden keine nass chemischen Substanzen eingesetzt, die zu
einer Oberflächenkontamination führen könnten. Das Grundprinzip dieser Kontak-
tierungsmethode wurde in dieser Arbeit übernommen und technisch realisiert.
4.3.1 Aufbau des Lötsystems
Die Abbildung 4.10 präsentiert das selbstgebaute Indium-Mikrolötsystem auf Basis
des optischen Mikroskops DM2500MH (Leica). Das Mikroskop dient der optischen
Kontrolle während der Kontaktierung, die eine Genauigkeit bis zu 1µm erreichen
soll. Dazu besitzt es zwei Objektive (10x und 100x), was in Verbindung mit dem
Okular (10x) eine 1000fache maximale Gesamtvergrößerung erlaubt. Das maximale
Auflösungsvermögen des 100fachen Objektivs beträgt < 1µm bei einem Arbeitsab-
stand von 4,6mm. Dieses Objektiv eignet sich besonders gut für den Lötvorgang,
da bei einer sehr hohen optischen Auflösung der Arbeitsabstand eine Platzierung
der Lötspitze zwischen dem Objektiv und der Probenoberfläche erlaubt. Das Mi-
kroskop ist auf einer massiven Basis-Stahlplatte aufgestellt, um die mechanischen
Vibrationen während des Kontaktierungsvorganges zu reduzieren.
Die positionierenden Komponenten des Lötsystems zum Verfahren der Löt- bzw.
Messspitze sind zwei Mikropositionierer MBT616-M (Thorlabs) mit integrierten
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Abbildung 4.10: Fotoaufnahme des Aufbaues zum Mikrolöten von Graphenflocken
mittels Indium. Die Insets zeigen die Anordnung der Probe und der Lötspitze unter
dem Mikroskop-Objektiv, sowie die Zusammensetzung der Lötspitze.
Spitzenhaltern. Die Mikropositionierer erlauben eine 3D-Positionierung der Spit-
zen über 4mm bei einer Präzision im Feinstellmodus von ca. 1µm. Der limitierende
Faktor ist dabei die mechanische Schwingung des Systems. Um diesen störenden
Faktor zu reduzieren, wurden die Mikropositionierer auf massiven Edelstahlträgern
montiert und mit der Basis-Stahlplatte verbunden. Die Spitzenhalter bieten ne-
ben einer mechanischen Fixierung der Spitze zusätzlich einen elektrischen Anschluss
mit Koaxialkabel. Diese Option wird bei elektrischen Durchgangsmessungen an In-
Kontakten ausgenutzt. Die Positionierung der Probe im Bezug zum Objektiv und
der Lötspitze erfolgt durch den Mikroskop-Kreuztisch. In dem Kreuztisch ist eine
Präzisions-Heizplatte PZ14ET (Harry Gestigkeit) integriert, um die Löttemperatur
für Indium an der Probe einzustellen (> 157 ◦C).
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Abbildung 4.11: Lichtmikroskopische Aufnahme einer mikrogelöteten Graphenflocke
mit vier Indiumkontakten in einer kreuzartigen Van-der-Pauw-Geometrie bei einer
100fachen (a) und einer 1000fachen (b) Vergrößerung.
4.3.2 Kontaktierung von Graphen
Die Kontaktierungsprozedur einer Graphenflocke durch Indium lässt sich in drei
Schritte unterteilen: Präparation der In-Spitze, Positionierung der In-Spitze bezüg-
lich der Flocke und Ablöten der In-Spitze im thermischen Kontakt mit der Probe.
Die Spitzenherstellung erfolgt bei ca. 170 ◦C aus einem Tropfen Indium auf einer
SiO2-Unterlage. Dazu wird eine geätzte Wolfram-Spitze parallel zur Substratober-
fläche in den Indium-Tropfen langsam eingetaucht. Die Spitze wird dabei mit dem
Mikropositionierer verfahren. Beim langsamen gleichmäßigen Herausziehen der W-
Spitze aus dem flüssigen Indium bildet sich ein neuer Indium-Apex, der mehrere
Millimeter lang sein kann. Durch die Bewegungsgeschwindigkeit beim Herausziehen
lässt sich die Form und die Länge der wachsenden In-Spitze kontrollieren. Ist die
In-Spitze erstellt, so wird sie bezüglich der zu kontaktierenden Graphenflocke unter
dem optischen Mikroskop positioniert. Dabei sollte die Spitze, um einen möglichst
punktförmigen Erstkontakt an der Probenoberfläche zu erzielen, in einem schrägen
Winkel zu der Probenebene ausgerichtet sein. Nach dem Abschluss der Grobpositio-
nierung bei einer 100fachen Gesamtvergrößerung wechselt man das Objektiv und op-
timiert die Ausrichtung der Lötspitze bei einer 1000fachen Vergrößerung. Um einen
optimalen, ohmschen Kontakt zu erzeugen, sollte der Überlapp des In-Kontaktes
mit der Graphenflocke mindestens 3-5µm betragen. Ansonsten kann es aufgrund
der starken Oxidation vom Apex zu einer hochohmigen Kontaktierung kommen.
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Nach einer mikrometergenauen Positionierung wird die Lötspitze sanft in den ther-
mischen Kontakt mit der Graphenoberfläche gebracht. Das Indium schmilzt sofort
und die Spitze wird durch den Mikropositionierer gleichmäßig auf die Probenober-
fläche abgelötet. Die Gesamtlänge des Kontaktes kann durch sukzessives Absenken
und Ziehen der Lötspitze auf der Substratoberfläche kontrolliert werden. Die Ab-
bildung 4.11 präsentiert eine einlagige Graphenflocke die mittels dieser Methode
kontaktiert wurde. Im Anschluss an die Lötprozedur können die Indium-Kontakte
mittels Aluminium-Draht im Ultraschall-Bondverfahren mit einem metallischen Pro-
benträger verbunden werden. Das Indium-Mikrolöten erlaubt also eine individuelle,
geometrisch an die Probenform oder an die experimentellen Vorgaben angepasste
elektrische Kontaktierung mit einer lateralen Präzision von 1-3µm.
Kapitel 5
RTM-Studien der morphologischen
Struktur von Graphen
Seit der Entdeckung von Graphen in 2004 beschäftigt dieses 2D-System immer mehr
Wissenschaftler aus der theoretischen und experimentellen Physik. Eine breite Pa-
lette von Messmethoden und Analyseverfahren werden angewendet, um die Eigen-
schaften von Graphen zu studieren. Den größten Teil der Forschungsgemeinde bilden
dabei aufgrund der einzigartigen Ladungstransporteigenschaften dieses Materials die
Wissenschaftler aus dem Gebiet des elektronischen Transportes, wie die Entdecker
A. K. Geim et al. [1] und P. Kim et al. [32]. Die vielen systematischen Ladungstrans-
portexperimente führten zu einer Reihe wichtiger Entdeckungen und trugen zum
quantitativen Verständnis dieses Systems bei (siehe Kapitel 2). Doch viele Fragen
konnten die Transportexperimente aufgrund ihres makroskopischen Messzuganges
nicht beantworten. So ist es unter anderem bis heute nicht geklärt, welche physika-
lischen Mechanismen den entscheidenden Beitrag zur Limitierung der Beweglichkeit
in Graphen leisten. Die Skala, auf der die die Ladungsträger betreffenden Vorgänge
stattfinden, ist mikroskopisch, somit bedarf es einer Messtechnik die einen direkten
experimentellen Zugang im atomaren Bereich erlaubt. Aufgrund der Zweidimen-
sionalität von Graphen und seiner Leitfähigkeit auch bei sehr tiefen Temperaturen
eignet sich die Rastertunnelmikroskopie besonders gut zu einer direkten Erforschung
dieses Systems. Im folgenden Kapitel wird eine RTM-Studie von Graphen präsen-
tiert, die die atomare und morphologische Struktur dieses Materials untersucht.
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5.1 Morphologiestudie von Graphenflocken auf SiO2
5.1.1 Einführung
Aufgrund einer starken Verknüpfung zwischen der Morphologie sowie der atomaren
Struktur einer elastischen Graphenmembran und deren elektronischen Eigenschaften
sind strukturelle Parameter entscheidend für die physikalischen Vorgänge in diesem
2D-System. Es existiert mittlerweile eine Reihe von theoretischen Arbeiten (s. Kap.
2.2.2), die einen quantitativen Zusammenhang zwischen der Gitterdeformation und
der Erzeugung eines Skalar- sowie Vektorpotentiales in einer Graphenflocke herstel-
len. Eine Verformung des atomaren Gitters kann dabei durch eine Oberflächenkor-
rugation oder äußere Kräfte zustande kommen. Es ist also unumstritten, dass die
Morphologie die elektronische Struktur beeinflusst. Ungeklärt ist aber, wie stark
dieser Effekt bei realen Proben ist. Um diese Frage quantitativ zu beantworten, ist
eine genaue experimentelle Information über die Morphologie der Graphenoberfläche
zwingend erforderlich.
Ein weiterer theoretischer Diskussionspunkt sind die Modelle zum elektronischen
Transport im Graphen (s. Kap. 2.3). In alle aktuelle Betrachtungen zur Limitie-
rung der elektrischen Beweglichkeit sind Annahmen bezüglich der Struktur einer
Graphenflocke auf einem SiO2-Substrat involviert. So folgt aus den Arbeiten von
S. Das Sarma et al. [57] und F. Guinea et al. [49], dass die Wechselwirkung der
Elektronen mit geladenen Störstellen oder polaren Phononen im Substrat vom Ab-
stand zwischen Graphen und der Substratoberfläche abhängt. Bei einer substrat-
konformen Graphenmorphologie wäre der Einfluss dieser Störstellen offensichtlich
maximal. Das parametrisierte Modell von M. I. Katsnelson et al. [58] konnte dage-
gen die Graphenwelligkeit für die Beweglichkeitslimitierung verantwortlich machen,
falls die Oberflächenkorrugation von Graphen auf dem Substrat einer freihängenden
Graphenmembran ähnelt. Auch der Beitrag von resonanten Störstellen im Graphen-
gitter kann je nach Konzentration, die experimentell unbekannt ist, eine deutliche
Reduzierung der elektrischen Beweglichkeit implizieren [71].
Viele weitere experimentelle Beobachtungen wie der Wärmetransport [52, 53] oder
die Unterdrückung der schwachen Lokalisierung [46, 64] können nur im Zusammen-
hang mit der Morphologie erklärt werden. Die Graphenflocke muss in diesen Fällen
vom Substrat entkoppelt sein und eine starke Höhenkorrugation besitzen.
Zum Beginn der vorliegenden Arbeit im Jahr 2007 beschränkten sich publizierte
59
RTM-Studien von Graphenmorphologie auf einem Substrat auf nur zwei Veröffentli-
chungen [63, 115]. Diese Arbeiten zeigen eine unterschiedlich starke Kontamination
der Probenoberfläche durch die lithographische Kontaktierung und eine Morphologie
von Graphen, die der Beschaffenheit der SiO2-Unterlage entspricht. Eine experimen-
telle Arbeit, die Rasterkraftmikroskopie in Kombination mit dem Magnetotransport
einsetzt, stellt eine präparationsbedingte Variation in der Graphenmorphologie fest
und bringt diese in Zusammenhang mit der Unterdrückung der schwachen Lokali-
sierung [46].
Motiviert durch die publizierten Arbeiten und viele offenen Fragen im Zusam-
menhang mit der Graphenmorphologie wurde im Rahmen dieser Dissertation eine
systematische RTM-Studie an mehreren Graphenproben durchgeführt. Diese expe-
rimentelle Arbeit zeigt, dass die bisherigen Untersuchungen ein unvollständiges Bild
über die Graphenmorphologie liefern. Die entsprechenden ausführlichen statistischen
Messungen an der Substratoberfläche, der Graphenoberfläche sowie nanoelektrome-
chanische Manipulationen und Raman-Spektroskopie von Graphen werden im nächs-
ten Abschnitt präsentiert. Anhand der experimentellen Ergebnisse wird ein topogra-
phisches Modell für die Graphenmembran auf einem SiO2-Substrat entwickelt und
diskutiert.
Neben der Morphologie des Graphenfilms ist die Untersuchung der atomaren Git-
terstruktur für eine umfassende Charakterisierung der Probe von großer Bedeutung.
Mittels der Rastertunnelmikroskopie lassen sich Gitterdefekte und Gitterdeforma-
tionen detektieren, ebenso wie das Streuverhalten der Elektronen an solchen Unre-
gelmäßigkeiten. Eine atomar aufgelöste RTM-Analyse der Graphenoberfläche wurde
aus diesem Grund ebenfalls durchgeführt und eröffnet dieses Kapitel.
5.1.2 Probenpräparation für RTM-Messungen
Die experimentelle Problematik bei Untersuchung von Graphenflocken mittels RTM
liegt in deren elektrischer Kontaktierung. Eine typische Größe von < 100 µm der
Proben, macht die Kontaktierung von Graphen technisch anspruchsvoll. Die seit
Jahren etablierte Methode der Mikrostrukturierung mittels Elektronenstrahllitho-
graphie und des Lift-Off-Vefahrens hat auch bei Graphen ihre Anwendung gefunden
[1]. Die typischen Graphenproben für die Ladungstransportexperimente werden in
diesem Verfahren kontaktiert. Die Kontaktierung der Graphenproben für eine RTM-
Messung kann ebenfalls mit der Methode durchgeführt werden. Im Unterschied zu
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Abbildung 5.1: Probenpräparation für RTM-Messungen. (a) Raman-Spektren von
der Graphenprobe aufgenommen mittels Laserlicht mit einer Wellenlänge von
532,1 nm. Die Spektren gehören zu den Graphenbereichen mit unterschiedlichem op-
tischen Kontrast. Die Zuordnung zu Mono-, Bi- und Multilagen ist markiert. (b) Op-
tische Abbildung der Graphenprobe mit Goldkontakt. Die unterschiedlichen Proben-
bereiche mit Monolagen (1L), Bilagen (2L) und Multilagen (MuL) detektiert mittels
Ramanspektroskopie sind markiert. Insets zeigen zwei RTM-Abbildungen aufgenom-
men an der irregulären Kontaktkante, die der Orientierung dient. (c) Mikroskopische
Aufnahme mittels des langreichweitigen optischen Mikroskops der RTM-Spitze im
Tunnelkontakt auf Graphen im UHV.
Transportexperimenten mit mehreren Kontakten an einer Probe, reicht für die Ras-
tertunnelmikroskopie nur ein Kontakt. Die große Herausforderung bei dieser Mess-
technik stellt jedoch die Positionierung der RTM-Spitze im Bezug zur Probe dar.
Für das folgende Experiment wurde ein spezielles Kontakt-Layout entworfen, um die
Positionierung und Navigation der Messspitze auf der Graphenflocke zu ermöglichen.
Das Bild 5.1 (b) zeigt eine optische Abbildung der lithographisch kontaktier-
ten Graphenflocke. Die Graphenflocke ist nach dem Abziehverfahren aus [1] auf
einem 300 nm2 dicken SiO2-Substrat präpariert. Mittels Ramanspektroskopie wur-
de anschließend die Anzahl der Lagen bestimmt (Abb. 5.1 (a)) [105]. Die Raman-
Messung bestätigt, dass neben dem Monolagen-Bereich die Flocke auch ein Bi- und
ein Multilagen-Bereich besitzt. Die Kontaktierung der Flocke erfolgt im Lift-Off-
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Abbildung 5.2: Kontamination der Graphenoberfläche. (a) RTM-Aufnahme der li-
thographisch kontaktierten Graphenprobe an der Kante des Goldkontaktes (0,4V,
0,2 nA, 300K). Lithographische Kontamination (möglicherweise PMMA) bedeckt et-
wa 30% der Graphenoberfläche. (b) Atomar aufgelöste RTM-Abbildung der gleichen
Probe fern von dem Goldkontakt (1V, 0,2 nA, 5K). Die Kontamination beträgt in
diesem Bereich ca. 10% der Oberfläche.
Verfahren mittels Elektronenstrahllithographie wie in [15], wobei eine 50 nm dicke
Schicht Gold auf eine 10 nm dicke Haftschicht Chrom aufgedampft wird. Die Gold-
elektrode fasst die Graphenflocke mit Ausnahme von einer Seite komplett ein, somit
wird das Risiko einer Landung mit der Spitze auf dem isolierenden Substrat re-
duziert. Für eine bessere Navigation nutzt man die individuelle Form der Flocke
aus und passt den Verlauf der Elektrodenkante ihr an. Damit erlaubt die irreguläre
Kontaktkante eine eindeutige Zuordnung der Probenbereiche. Die elektrische Ver-
bindung zwischen der Goldelektrode und dem metallischen Probenträger stellt man
mit Hilfe des Bondens durch Al-Drähte her. Vor der Messung wird die Graphenprobe
bei bis zu 150 ◦C im UHV etwa drei Stunden geheizt, wodurch die Kontamination
der Graphenoberfläche durch Lithographie und die Umgebungsluft reduziert werden
soll.
Für die Positionierung der RTM-Spitze auf der Probe verwendet man den Grob-
annäherungsmechanismus des RTM-Systems (Kap. 4.1.2). Dieser ermöglicht das
Verfahren der Rastereinheit in die z-Richtung und des Probentisches in x- und y-
Richtung. In Verbindung mit dem langreichweitigen optischen Mikroskop ist eine
Positionierung der RTM-Spitze im Bezug auf die mikrostrukturierte Graphenflocke
mit einer Präzision von bis zu 5µm möglich. Das Bild 5.1 (c) zeigt eine Aufnah-
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Abbildung 5.3: RTM auf mikrogelötetem Graphen. (a) Optische Aufnahme der In-
kontaktierten Graphenflocke auf 90 nm-SiO2-Substrat mit zwei Indium-Kontakten.
Die Bereiche mit unterschiedlicher Lagenzahl sind markiert. (b) Mikroskopische Auf-
nahme mittels des langreichweitigen optischen Mikroskops der RTM-Spitze im Tun-
nelkontakt auf Graphen im UHV. (c) Atomar aufgelöste RTM-Abbildung der mikro-
gelöteten Graphenflocke (0,5V, 0,5 nA, 5K). Die Oberfläche ist kontaminationsfrei.
me der W-Spitze im Tunnelkontakt auf der Graphenprobe durch das Mikroskop.
Nach einer erfolgreichen Annäherung steuert man die Kontaktkante optisch an und
verifiziert die Messposition im RTM-Modus (Abb. 5.1 (b), Insets). Die charakteris-
tischen Strukturen geben eine genaue Auskunft über die Position der Tunnelspit-
ze auf der Probe. Alle RTM-Messungen wurden im Ultrahochvakuum (UHV) bei
p = 1− 3 · 10−10 mbar durchgeführt.
Bereits die ersten RTM-Messungen auf dieser Probe zeigten, dass die Grapheno-
berfläche teilweise durch PMMA kontaminiert ist. Im Unterschied zur Probe aus [63]
bildet die Kontamination jedoch keine geschlossene Schicht. Die Bedeckung beträgt
bei der Probe ca. 30% der Fläche in den Regionen an der Kontaktelektrode (Abb. 5.2
(a)) und ca. 10% in den Regionen fern von der Kante (Abb. 5.2 (b)). Da die Konta-
mination eine RTM-Untersuchung auf bedeckten Bereichen unmöglich macht und zu
einer Modifikation der intrinsischen Eigenschaften von Graphen führen kann, wurde
im weiteren Verlauf dieser Arbeit eine alternative Kontaktierungsmethode einge-
setzt, die Methode des Mikrolötens mittels Indium, die im Kapitel 4.3 ausführlich
beschrieben ist. Das Mikrolöten verzichtet im Unterschied zu dem Lithographiever-
fahren auf jeglichen Einsatz von Lacken und Lösungsmitteln und ermöglicht damit
eine saubere Kontaktierung von Graphenflocken.
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Das Bild 5.3 zeigt eine In-kontaktierte Graphenflocke für RTM-Messungen. Die
Indium Kontakte sind mit einer Präzision von 1-3µm entsprechend der Flockengeo-
metrie platziert. Mittels des Bondens ist eine elektrische Verbindung zwischen den
In-Kontakten und dem metallischen Probenträger hergestellt (Abb. 5.3 (b), obere
rechte Ecke). In dieser Abbildung sieht man neben der Probe die RTM-Spitze. Da
der Monolagen-Bereich durch das langreichweitige optische Mikroskop kaum zu er-
kennen ist, helfen die gut erkennbaren Kontakte entscheidend bei der Positionierung
der Spitze im Bezug zur Graphenflocke. Um die Luftkontamination an der sauber
kontaktierten Probe zu reduzieren, wird die Probe vor einer RTM-Untersuchung
bei einer Temperatur von ca. 80 ◦C für 1-2 Stunden im UHV geheizt. Das Bild 5.3
(c) zeigt eine repräsentative RTM-Abbildung an der In-kontaktierten Probe mit
atomarer Auflösung. Die Messung offenbart eine saubere Graphenoberfläche. Bei
Untersuchungen an der frisch präparierten und kontaktierten Probe konnten durch
Abbildungen von mehreren Quadratmikrometern teils mit atomarer Auflösung keine
Kontaminationen oder Defekte detektiert werden.
Die Abwesenheit von Kontamination, Erleichterung der Spitzenpositionierung
und ausreichend hohe Präzision machen das Mikrolöten zu einer gut geeigneten
Kontaktierungstechnik für Rastertunnelmikroskopie. Die RTM-Experimente an Gra-
phen werden dadurch kontrollierter und aussagekräftiger, da im Unterschied zu der
stark invasiven Lithographieprozedur eine Probenkontaktierung ohne Modifikation
intrinsischer Eigenschaften möglich ist.
5.1.3 Atomare Abbildung von Graphen
Der große Vorteil der Rastertunnelmikroskopie gegenüber anderen experimentel-
len Methoden ist die hohe Ortsauflösung bei Abbildungen von Oberflächen. Eine
RTM-Abbildung liefert direkte Information über die Gitterstruktur mit einer Auf-
lösung bis unter 1 pm [116]. Diese Arbeit, wie bereits erwähnt, gehörte zu einer der
ersten RTM-Studie von Graphen/SiO2-Systemen, und sollte weitere Informationen
über die Graphenstruktur sammeln. Bei ersten Messungen auf Graphenoberflächen
sollte in erster Linie geprüft werden, ob eine Abbildung mit atomarer Auflösung
für eine Strukturuntersuchung auf der kontaminierten Oberfläche möglich ist. Trotz
partieller Bedeckung durch PMMA konnten saubere Bereiche auf der Grapheno-
berfläche lokalisiert und mit atomarer Auflösung abgebildet werden. Das Bild 5.4
zeigt die RTM-Messungen auf dem Monolagen- und Multilagenbereich der lithogra-
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Abbildung 5.4: Atomare RTM-Abbildung auf Graphen. (a) Atomar aufgelöste RTM-
Aufnahme von Monolagen-Graphen (0,5V, 0,3 nA, 300K) (Rohdaten). Inset: Höher
aufgelöste RTM-Abbildung des gleichen Bereiches wie in (a) (1V, 0,4 nA, 300K). (b)
Atomar aufgelöste RTM-Aufnahme von Multilagen-Graphen (0,4V, 0,25 nA, 300K)
(Rohdaten). Inset: Höher aufgelöste RTM-Abbildung des gleichen Bereiches wie in
(b) (0,4V, 0,2 nA, 300K). (c) Schnittdarstellung entlang der Linien in (a) (1L) und
(b) (MuL).
phisch kontaktierten Probe (Abb. 5.1). In beiden Abbildungen erkennt man neben
der unregelmäßigen Welligkeit der Flocke die atomare Struktur von Graphen. Die
Probenoberfläche in diesem Bereich ist kontaminationsfrei. Die Korrugation der Gra-
phenoberfläche im Monolagen-Bereich ist deutlich intensiver als auf der Multilage.
Man erkennt neben einer Welligkeit mit einer Wellenlänge von etwa 15 nm und einer
Korrugation von 0,5 nm feinere Strukturen mit Abständen von ca. 5 nm und einer
Höhe um 100 pm. Die Korrugationshöhe auf den Multilagen in diesem Bereich er-
reicht dagegen maximal 0,2 nm und ist damit um Faktor 2,5 niedriger. Außerdem
offenbaren die RTM-Aufnahmen mit höherer Auflösung (Insets) unterschiedliche
atomare Muster auf Multilagen- und Monolagen-Graphen. Der mehrlagige Bereich
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(a)
α'
α β β'
(b)
(c)
Abbildung 5.5: Elektronische Unterscheidung von α- und β-Gitter in Graphit. (a)
Atomare RTM-Abbildung einer Graphitoberfläche (HOPG) (2,8×2,8 nm2, 80 nA,
0,05V, 300K). (b) Schematische Darstellung der atomaren Konfiguration von zwei
Lagen Graphit bei einer AB-Stapelung. Die Untergitter α und β sind markiert.
(c) Atomar aufgelöster Monolagen-Bilagen-Übergang von Graphen (0,15V, 0,2 nA,
300K) (FFT gefiltert).
besitzt eine dreieckige Struktur, was der atomaren Struktur von Graphit ähnelt.
Die einlagige Region zeigt dagegen ein hexagonales Muster. Diese Beobachtung ist
konsistent mit der theoretischen Erklärung der atomaren Struktur von Graphit, wo
es aufgrund einer ABA-Stapelfolge in (0001)-Richtung der einzelnen Kohlenstoff-
lagen zu einer elektronischen Differenz zwischen α- und β-Gitter im Kristallgitter
kommt [117]. Die Abwesenheit eines direkten unteren Nachbarn bei den sogenannten
β-Atomen führt zu einer erhöhten Zustandsdichte am Ferminiveau an diesen Git-
terplätzen (Abb. 5.5 (b)), die in einer RTM-Abbildung als Orte mit einer größeren
Korrugation erscheinen (Abb. 5.5 (a)). Dieser Effekt tritt bereits bei einer AB-
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(a) (b)
Abbildung 5.6: RTM auf Graphen bei 5K. (a) 3D-Darstellung der atomar aufge-
lösten Graphenoberfläche einer mikrogelöteten Flocke (0,4V, 10 nA, 5K) (b) Höher
aufgelöste RTM-Abbildung von der Probe aus (a) (0,2V, 0,2 nA, 5K).
Stapelung von nur zwei Kohlenstofflagen auf, wie es die RTM-Aufnahme von einem
Monolagen-Bilagen-Übergang bestätigt. Die Abbildung 5.5 (c) zeigt die monoato-
mare Stufenkante zwischen einem zweilagigen (oben) und einem einlagigen (unten)
Graphenbereich. Es ist gut zu erkennen, wie das hexagonale Muster an der Kante
in ein dreieckiges übergeht. Das zusätzlich zu beobachtende Moire-Muster auf dem
Bilagen-Graphen in der unmittelbaren Umgebung der Stufenkante ist möglicher-
weise durch eine Ablösung und gleichzeitige Verdrehung der oberen Kohlenstofflage
bezüglich der unteren in diesem Bereich zustande gekommen. Die rastertunnelspek-
troskopische Messungen in dieser Region bei Raumtemperatur ergaben im Rahmen
der Messgenauigkeit keine wesentlichen Unterschiede im Vergleich zum Spektrum
fern von der Kante.
Zusätzlich zu den RTM-Messungen bei Raumtemperatur wurden an Graphen
Untersuchungen bei tiefen Temperaturen durchgeführt. Das Bild 5.6 präsentiert
eine RTM-Abbildung der In-kontaktierten Monolagen-Flocke (siehe Abb. 5.3) bei
T = 5K. Die Messung erfolgte mit dem RTM-System aus [116]. Auch bei tie-
fen Temperaturen und einer sauberen Kontaktierung weist die Graphenoberfläche
eine Welligkeit mit einem hexagonalen atomaren Muster auf. Die Gitterkonstan-
te ermittelt aus der 2D-Autokorrelationsdarstellung der Abbildung 5.6 (b) beträgt
0,25±0,01 nm. Nach einer Charakterisierung der atomaren Struktur von Graphen
erfolgt im Folgenden eine Analyse der Oberflächenkorrugation auf größerer Skala.
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5.1.4 Intrinsische und extrinsische Korrugation
Vergleich von Graphen- und Substratoberfläche
Das Bild 5.7 (a) (b) zeigt eine 200×200 nm2 große RTM-Abbildung des Monolagen-
Bereiches der lithographisch kontaktierten Graphenflocke. Dieser Ausschnitt der
Probe ist kontaminationsfrei, was die Messungen mit atomarer Auflösung bestäti-
gen (Abb. 5.4 (a)). Die großflächige Abbildung offenbart eine intensive regelmäßige
Korrugation der Graphenoberfläche, die zum Teil bereits in den atomar aufgelösten
Aufnahmen zu sehen ist. Neben der stark ausgeprägten kurzwelligen Korrugati-
on mit einer Wellenlänge von 10-20 nm erkennt man eine überlagerte langwellige
Korrugation mit einer Periodizität von ca. 50 nm. Die Amplitude der Korrugation
erreicht Werte bis zu 1 nm. Das Höhenhistogramm der Abbildung zeigt ein gauß-
sches Profil mit einem Full Width of Half Maximum (FWHM) von 0,78 nm und
der RMS-Rauigkeitswert beträgt für die Abbildung 0,36 nm (Abb. 5.7 (e)). Ein der-
artiges Morphologieverhalten von einer Graphenflocke auf SiO2-Substrat war zum
Zeitpunkt der Messung unbekannt. Die Anzahl der untersuchten Graphenproben in
der Literatur beschränkte sich jedoch nur auf zwei Exemplare, die morphologisch
der Substratoberfläche entsprachen [63, 115]. Eine regelmäßige kurzwellige Korruga-
tion mit einer Wellenlänge von 10-20 nm wurde bislang nur an einer freihängenden
Graphenmembran mittels einer TEM-Abbildung festgestellt [33]. Dieses Verhalten
ist intrinsisch, und konnte in einer Monte-Carlo-Simulation bestätigt werden [35]
(siehe Kapitel 2.2). Die Rechnung löst das theoretische Problem der Existenz eines
2D-Kristalls, indem sie anharmonische Effekte berücksichtigt, die zu der Ausbildung
einer stationären stabilisierenden Oberflächenwelligkeit führen.
Um die Morphologie der Graphenflocke aus der Abbildung 5.7 (a) (b) zu ver-
stehen und ein mögliches intrinsisches Verhalten festzustellen, ist eine direkte Un-
tersuchung der SiO2-Unterlage erforderlich. Aufgrund des isolierenden Charakters
der SiO2-Oberfläche ist jedoch eine RTM-Abbildung vom Substrat nicht möglich,
so erfolgt die Untersuchung der Substratoberfläche mittels Rasterkraftmikroskopie
(RKM). Das Bild 5.7 (c) (d) zeigt eine RKM-Aufnahme des SiO2-Substrats, das
zu dem selben Produktionswafer gehört wie die Unterlage der Graphenprobe. Die
Abbildung offenbart unregelmäßige Strukturen, die sich in einem mittleren Abstand
von ca. 50 nm befinden. Die Rauigkeit der Oberfläche ist dabei deutlich niedriger als
die der Graphenoberfläche. Der FWHM-Wert beträgt 0.48 nm und der RMS-Wert
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Abbildung 5.7: Vergleich der Oberflächenstruktur von Graphen und SiO2-Substrat.
(a)-(b) 2D- und 3D-Darstellungen der RTM-Abbildungen von Monolagen-Graphen
auf SiO2 (1V, 0,2 nA, 300K). (c)-(d) 2D- und 3D-Darstellungen der RKM-
Aufnahmen von SiO2-Substrat (taping-mode, Resonanzfrequenz 326,4 kHz, Kraft-
konstante 47N/m, Anregungsfrequenz 326,5 kHz, Oszillationsamplitude 18 nm,
Konstantamplitude-Modus, Sollwert 90%, gemessen unter Raumbedingungen). Die
RTM- und RKM-Abbildungen haben den gleichen Höhenkontrast. (e) Höhenhistro-
gramm von Graphen- (rot) und SiO2-Abbildungen (blau) aus (a) und (c).
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Abbildung 5.8: Erhöhung der lateralen RKM-Auflösung. (a) RKM-Aufnahmen von
SiO2-Oberfläche mit Spitzen unterschiedlicher Radien: Si-Spitze NSC15 mit 10 nm
Radius (a) und W/Si-Spitze DP15/HiRes-W/AlBS mit 1 nm Radius (b). Beide Bil-
der besitzen den gleichen Höhenkontrast. Insets: REM-Aufnahmen von vergleichba-
ren Spitzen, mit Erlaubnis von MikroMasch (www.spmtips.com).
0,22 nm. Eine kurzwellige Korrugation wie auf Graphen ist auf der Substratober-
fläche nicht vorhanden. Beim Einsatz von vier unterschiedlichen RKM-Spitzen, ein-
schließlich einer ultrascharfen Spitze mit einem nominellen Spitzenradius von 1 nm,
konnte die erste Messung auf unterschiedlichen Bereichen des Substrats reproduziert
werden (Abb. 5.8 und Abb. 5.12). Der mittlere RMS-Wert aller Messungen beträgt
0,25±0,05 nm. Die zusätzlichen RTM-Messungen auf unterschiedlichen Bereichen
der Graphenflocke konnten ebenfalls die erste RTM-Messung bestätigen, wobei die
FWHM- und RMS-Werte eine Variation von 25% bei einer mittleren RMS-Rauigkeit
von 0,32 nm aufweisen (Abb. 5.11). Zieht man einen direkten Vergleich zwischen den
Abbildungen von Graphen und SiO2, so erkennt man, dass die langwellige Korruga-
tion auf Graphen der Oberflächenstruktur vom Substrat sehr ähnelt. Die kurzwellige
Korrugation ist jedoch nur auf der Graphenoberfläche präsent. Diese Beobachtung
legt nahe, dass die Graphenflocke neben einer substratinduzierten extrinsischen Kor-
rugation wie in [63, 115] eine regelmäßige intrinsische Korrugation entwickeln kann.
Im Folgenden wird mittels der 2D-Autokorrelationsfunktion eine Trennung der ex-
trinsischen und intrinsischen Anteile durchgeführt, um mögliche Präferenzen in der
Wellenlänge und der Richtung der Korrugationen zu bestimmen.
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Abbildung 5.9: Autokorrelationsanalyse der topographischen Aufnahmen. (a) 2D-
Autokorrelationsdarstellung von Graphen (obere Reihe) und SiO2 (untere Reihe)
aus der Abbildung 5.7. Links: Ungefilterte Darstellung der Originalbilder. Mitte
und Rechts: kurzwellige und langwellige Anteile des linken Bildes, erzeugt durch
eine Hochpass- bzw. Tiefpassfilterung mittels eines weichen (Butterworth-Methode,
1. Ordnung) Fourier-Filters mit einem Schwellenwert von 20 nm. Der Farbkontrast
in jeder Spalte ist identisch. Die Originalbilder wurden vor der Transformation drift-
korrigiert.
Bestimmung der intrinsischen und extrinsischen Anteile
Die 2D-Autokorrelationstransformation erfolgt nach folgender Vorschrift:
C(x, y) =
M−1−x∑
k=0
N−1−x∑
l=0
Z(k, l) · Z(k + x, l + y), (5.1)
wobei C(x,y) der Korrelationswert an der Stelle (x,y) und Z die relative Höhe der
Oberfläche ist. Die Autokorrelationstransformation erlaubt die Bestimmung eines
präferentiellen Abstandes zur nächsten Nachbarstruktur in Systemen mit einer vor-
handenen Nahordnung ohne eine Fernordnung. Bei einem System ohne Fernordnung,
wie z. B. Flüssigkeiten, würde eine Fouriertransformation (FT) dagegen keine Er-
mittlung von strukturellen Präferenzen ermöglichen. Eine ähnliche Situation liegt
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Abbildung 5.10: Bestimmung der präferentiellen Korrugationswellenlänge von Gra-
phen. (a) Hochpassgefilterte 2D-Autokorrelationsdarstellung von Graphen aus der
Abb. 5.7 (a) (driftkorrigiert, Fourier-Filter 20 nm, Butterworth, 1. Ordnung). (b)
Winkelgemittelte radiale Darstellung des hochpassgefilterten Korrelationsbildes von
Graphen aus (a) (rot), des ungefilterten Korrelationsbildes von SiO2 aus der Abb. 5.9
(links unten) (grün) und des hochpassgefilterten Korrelationsbildes von SiO2 aus der
Abb. 5.9 (Mitte unten) (blau). Inset zeigt eine Vergrößerung des markierten Berei-
ches. Die blaue und grüne Kurven sind darstellungsbedingt vertikal verschoben.
auch in diesem Fall vor. In einer 2D-FT-Darstellung von topographischen Aufnah-
men sind keine periodischen Anteile zu sehen, in einer 2D-Autokorrelationsdarstel-
lung werden sie dagegen sichtbar. Das Bild 5.9 (linke Spalte) zeigt die 2D-Autokor-
relationsdarstellung der topographischen Abbildung von Graphen (oben) und SiO2
(unten). Die Bilder besitzen neben dem zentralen Maximum, deren Halbwertsbrei-
te der typischen Strukturgröße entspricht, zwei symmetrische Nebenmaxima mit
einem Abstand von 50 nm zur Mitte. Dieser Abstand gleicht der typischen Ent-
fernung zweier Strukturen auf dem SiO2 und der langwelligen Modulation auf Gra-
phen. Zusätzlich zu diesen Nebenmaxima erkennt man in der Korrelationsdarstellung
von Graphen Strukturen mit einem kleineren Abstand. Um die Überlagerungseffek-
te zwischen den kurzwelligen und den langwelligen Anteilen zu reduzieren, werden
die Korrelationsbilder einer Filterungsprozedur unterzogen. Dazu wird ein Fourier-
Filter mit einem Schwellenwert von 20 nm als Hochpass eingesetzt. Die Filterung
erfolgt nach der Butterworth-Methode (1. Ordnung), die einen sanften Übergang
am Schwellenwert ermöglicht, um mögliche Filterungsartefakte zu vermeiden. Die
72
Filterungsgrenze von 20 nm soll bei der weichen Filterung den Einfluss von lang-
welligen Anteilen, die eine mittlere Wellenlänge von 50 nm besitzen, weitgehend
unterdrücken. Das Bild 5.9 (mittlere und rechte Spalte, gleicher Kontrast) zeigt das
Ergebnis der Filterung. Die kurzwelligen Anteile des Autokorrelationsbildes von Gra-
phen (Mitte oben) bilden ein Muster mit starken Nebenmaxima um das Zentrum,
die gleiche Darstellung der Substratoberfläche besitzt dagegen nur die Restantei-
le von der langwelligen Struktur mit einer sehr geringen Intensität. In der rechten
Bildreihe sind die komplementären langwelligen Anteile der Filterung dargestellt. In
diesem Wellenlängenbereich ist die Intensität der Anteile von der Substratoberfläche
höher als von Graphen. Nach der erfolgreichen Entkopplung der extrinsischen und
der intrinsischen Korrugation auf Graphen ist eine quantitative Bestimmung der
präferentiellen Wellenlänge möglich. Mittels einer radialen Darstellung der im we-
sentlichen isotropen hochpassgefilterten 2D-Autokorrelation (Abb. 5.10 (a) wird der
präferentielle Abstand der intrinsischen Korrugation besonders deutlich (Abb. 5.10
(b), rot). Die radiale Korrelationsfunktion zeigt ein gedämpftes oszillatorisches Ver-
halten mit einer Wellenlänge von 14 nm. Ein solches Verhalten der radialen Korrela-
tionsfunktion ist typisch für Systeme die lediglich eine Nahordnung besitzen, wie z.
B. die Flüssigkeiten [118]. Im Vergleich dazu weist die gleiche Darstellung der hoch-
passgefilterten Korrelationsfunktion vom Substrat keine Struktur auf (Abb. 5.10
(b), blau). Mittels radialer Darstellung des ungefilterten 2D-Korrelationsbildes vom
Substrat ((Abb. 5.10 (b), grün) lässt sich außerdem entsprechend [63] die Korrelati-
onslänge für die SiO2-Oberfläche bestimmen, sie beträgt 25 nm und ist vergleichbar
mit dem Wert aus [63]. Des weiteren weist die Kurve ein leichtes Maximum bei et-
wa 50 nm auf, was einer präferentiellen Distanz zwischen den Erhöhungen auf der
SiO2-Oberfläche entspricht.
Analyse der Korrugationsrichtung
Ein weiteres Indiz für den intrinsischen Charakter der kurzwelligen Korrugation auf
Graphen kristallisiert sich bei Untersuchung der Korrugationsrichtung auf unter-
schiedlichen Probenbereichen heraus. Die RTM-Aufnahmen und die dazugehörigen
2D-Autokorrelationsdarstellungen in der Abbildung 5.11 zeigen, dass die Ausrich-
tung und die Größe der langwelligen Strukturen sich vom Bereich zu Bereich deut-
lich ändern können. Diese Beobachtung korreliert mit den RKM-Aufnahmen auf
dem Substrat (Abb. 5.12). Auch hier ist eine Variation in der Strukturgröße und der
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Abbildung 5.11: Variation der Korrugationsrichtung von Graphen. RTM-
Abbildungen von unterschiedlichen Graphenbereichen (obere Reihe) mit ungefilter-
ter 2D-Autokorrelationsdarstellung (mittlere Reihe) und hochpassgefilterter Korre-
lationsdarstellung (untere Reihe). Inset: 2D-Autokorrelationsdarstellung einer ato-
mar aufgelösten RTM-Abbildung.
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Abbildung 5.12: Variation der Korrugationsrichtung von SiO2. RKM-Abbildungen
von unterschiedlichen Bereichen der SiO2-Oberfläche (obere Reihe) mit dazugehöri-
gen ungefilterten 2D-Autokorrelationsdarstellungen (untere Reihe).
Ausrichtung je nach dem Oberflächenbereich zu verzeichnen. Die Substratoberfläche
vom thermisch oxidierten Silizium zeigt, wie zu erwarten, keine homogene periodi-
sche Struktur und die Muster in der 2D-Korrelationsfunktion werden durch eine
zufällige Konstellation der einzelnen Strukturen im Bildbereich generiert. Bereinigt
man die RTM-Aufnahmen der Graphenprobe mittels der oben beschriebenen Fil-
terungsprozedur von den substratinduzierten langwelligen Anteilen, so erhält man
für unterschiedliche Probenbereiche kurzwellige Strukturen sehr ähnlicher Periodi-
zität und Ausrichtung. Die präferentielle Wellenlänge der kurzwelligen Korrugation
beträgt für alle drei Abbildungen etwa 15 nm und besitzt eine leicht variierende Ori-
entierung (weiße Linie) mit einem Winkelbezug zu dem atomaren Gitter von ca. 60◦.
Zusätzliche Messungen an weiteren Proben haben zwar gezeigt, dass diese Orientie-
rung nicht immer konstant ist und es zum Teil Proben mit einer starken Anisotropie
in der kurzwelligen Korrugation vorkommen, eine direkte Gegenüberstellung des
langwelligen und kurzwelligen Korrugationsverhaltens der Graphenproben deutet
jedoch immer auf einen intrinsischen Charakter der kurzwelligen Korrugation hin.
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Abbildung 5.13: Das topographische Modell vom Graphen/SiO2-System. (a) Radia-
le Darstellung (winkelgemittelt) der Fouriertransformation von Graphen (rot) und
SiO2 (blau), gemittelt über 10 Abbildungen. Der Kreuzungspunkt der einzelnen Kur-
ven variiert zwischen 20 und 40 nm. (b) Schematische Darstellung einer möglichen
topographischen Konstellation von Graphen auf SiO2-Unterlage.
Das topographische Modell
Die präferentielle Wellenlänge λ = 15 ± 2 nm der intrinsischen Welligkeit der hier
untersuchten Graphenflocke liegt nahe an den Ergebnissen der TEM-Messung (λ =
10− 20 nm) und der Monte-Carlo-Simulation (λ = 8 nm) für eine freihängende Gra-
phenmembran. Die langwellige Modulation der Graphenflocke beträgt 50 nm und
entspricht im Wesentlichen der Substratoberfläche. Die Darstellung der Fourier-
Amplituden in Abhängigkeit von der inversen Wellenlänge auf Graphen und Sub-
strat (Abb. 5.13 (a)) zeigt die erwartete Dominanz von Graphen bei Wellenlängen
unter 30 nm (bis zu einem Faktor 2,6). Die Amplitude der langwelligen Anteile (>
30 nm) ist jedoch auf dem Substrat deutlich höher (bis zu 66%). Auf der Basis die-
ser Ergebnisse lässt sich das morphologische Verhalten der Graphenflocke auf der
SiO2-Unterlage folgendermaßen interpretieren: die Graphenflocke ist zwischen den
Substraterhöhungen partiell freihängend und damit zum Teil von der Substratober-
fläche mechanisch entkoppelt (Abb. 5.13 (b)). Aus diesem Grund kann das Graphen
eine intrinsische Korrugation mit einer präferentiellen Wellenlänge λ = 15 nm und
einer Amplitude um 1nm entwickeln, die von einer reduzierten langwelligen Sub-
stratkorrugation überlagert wird.
Im Rahmen einer wissenschaftlichen Kooperation mit der Forschungsgruppe um
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J. Folk wurde eine unabhängige Analyse der hier vorgestellten RTM-Daten von der
teilweise freihängenden Graphenprobe und der Rohdaten der in [63] gemessenen
substratkonformen Flocke durchgeführt [64]. Dabei wurde die Oberflächenmorpho-
logie nach der Methode aus [63] analysiert und der fraktale Exponent H (aus der
Gl. 2.9) ermittelt. Im Unterschied zu H ∼ 1, 1 für die substratkonforme Probe be-
trägt H ∼ 1, 4 − 1, 7 für die substratentkoppelte Probe aus der Abbildung 5.7 (a).
Die Morphologie dieser Probe entspricht außerdem der Morphologie von zwei Pro-
ben, die durch M. Lundeberg et al. aus magnetfeldabhängigen Transportmessungen
anhand des Lokalisierungsverhaltens der Elektronen in einem in-plane Magnetfeld
extrahiert werden konnte. Die intensive kurzwellige Höhenkorrugation der Proben
mit einer starken Krümmung ist dabei konsistent mit dem Effekt der Unterdrückung
der schwachen Lokalisierung in vielen Transportexperimenten [78–80] und bestätigt
die morphologieabhängigen Magnetotransport-Messungen von Morozov et al. [46].
Das hier aufgestellte Modell einer teilweise freihängenden Graphenmembran konnte
außerdem die Wärmetransportmessungen in [52, 53] durch eine schwache Ankopp-
lung an das Substrat quantitativ erklären.
Manipulation der Graphenflocke mittels RTM
Eine weitere Unterstützung des im letzten Abschnitt aufgestellten Modells liefern
RTM-Experimente, in denen mittels elektrostatischer Kraft der Spitze die Grapheno-
berfläche gezielt beeinflusst wird. Das Bild 5.14 zeigt eine Reihe von RTM-Abbil-
dungen durchgeführt von T. Mashoff [36, 119] an der gleichen Graphenprobe. Bei
Variation des Proben-Spitzen-Abstandes durch die Erhöhung des Tunnelstromes er-
hebt sich ein Bereich der Graphenflocke mit einem Durchmesser von etwa 2,5 nm und
transformiert sukzessive vom Tal zum Berg. Die relative Höhendifferenz erreicht im
Maximum 32 pm. Je nach der Spitzengeometrie, der Probe und dem Probenbereich
variieren die Tunnelparameter zum Anheben der Graphenmembran. Ebenso lassen
sich zum Teil Graphenbereiche mit einer Ausdehnung bis zu 12 nm abheben, was in
etwa der präferentiellen Wellenlänge der intrinsischen Korrugation entspricht. Die
Abbildung 5.15 zeigt einen solchen Hebevorgang [37]. Bei einer Variation der Tun-
nelspannung um -300mV wird ein Tal der Flocke um bis zu 1 nm ausgewölbt. Ein
solches Verhalten ist konsistent mit dem Modell einer partiell freihängenden Flocke,
da offensichtlich eine unterschiedlich starke Kopplung zwischen der Flocke und dem
Substrat je nach Bereich vorliegen kann.
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U=1 V,
I=0.1 nA
U=0.4 V,
I=2 nA
U=0.7 V,
I=1 nA
T=5K
Abbildung 5.14: RTM-Manipulation einer Graphenmembran bei 5K. 3D-Darstellung
zeigt einen atomar aufgelösten Monolagen-Bereich von Graphen bei unterschiedli-
chen Spitze-Probe-Abständen, die den Tunnelparametern entsprechenden Abstände
sind schematisch dargestellt [36].
Variation der Graphenmorphologie auf SiO2
Die bisherigen RTM-Experimente haben gezeigt, dass eine Graphenflocke deponiert
auf einer SiO2-Unterlage eine regelmäßige kurzwellige Korrugation entwickeln kann.
Um die Variation der Oberflächenmorphologie zu überprüfen und die experimen-
telle Statistik zu erhöhen, wurden im Rahmen dieser Arbeit weitere Graphenpro-
ben untersucht. Bei einer Analyse von insgesamt fünf Proben stellte sich heraus,
dass vier Proben eine intrinsische Welligkeit besitzen. Die Abbilldung 5.16 (a-c)
(gleicher Höhenkontrast) zeigt repräsentative RTM-Messungen von drei mikroge-
löteten Graphenproben. In allen drei Abbildungen ist eine kurzwellige Korruga-
tion zu erkennen. Bei einer variierenden Rauigkeit (Rrms(Bildlinks) = 0, 38 nm,
Rrms(BildMitte) = 0, 18nm und Rrms(Bildrechts) = 0, 22 nm) und Korrugations-
richtung (Abb. 5.16 (d-f)) offenbaren alle drei Oberflächen eine kurzwellige Korru-
gation mit einer präferentiellen Wellenlänge λ = 13 − 20 nm (Abb. 5.16 (d-f)). Bei
der Bestimmung der Wellenlänge zeigte sich, dass Drifteffekte und stark anisotrope
Korrugation (Abb. 5.16 (c)) die radiale Korrelationsdarstellung verfälschen können.
Diese Effekte wurden nach Möglichkeit durch eine Driftkorrektur oder eine direkte
Analyse mittels Schnittlinien in der 2D-Korrelationsdarstellung berücksichtigt. Mit-
telt man über alle RTM-Messungen an den vier Graphenproben mit der kurzwelligen
Korrugation, so erhält man als präferenzielle Wellenlänge λ = 16± 4 nm.
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Abbildung 5.15: RTM-Manipulation einer Graphenmembran bei 300K. Oben: RTM-
Aufnahmen eines 50×50 nm2 großen Monolagen-Bereiches von Graphen bei unter-
schiedlichen Spitze-Probe-Spannungsdifferenzen. Unten: Die Schnittlinienprofile ei-
nes beweglichen Probenbereiches aus oberem Bild. Die Position der Linien ist der
thermischen Drift angepasst.
Neben den Graphenproben mit einer kurzwelligen Korrugation konnte im Rah-
men der Morphologiestudie eine Probe ohne eine intrinsischen Welligkeit entdeckt
werden. Die Abbildung 5.17 zieht den Vergleich zwischen den beiden Probentypen.
Die Oberfläche der Graphenflocke in der Abbildung 5.17 (b), die mittels optischer Li-
thographie kontaktiert ist, erinnert stark an die Oberflächenstruktur des Substrats.
Die Erhöhungen variieren deutlich in der Größe und dem Abstand zueinander. Der
Vergleich von radialen Korrelationsfunktionen der beiden Proben (Abb. 5.17 (c))
offenbart, dass die optisch lithographierte Probe (lila) einen deutlich höheren prä-
ferentiellen Abstand von 50 nm besitzt. Dieser Wert entspricht dem typischen Hü-
gelabstand auf der SiO2-Oberfläche (siehe ((Abb. 5.10 (b), grün). Ebenso ähnelt
die radiale Darstellung der Fourier-Amplituden von der neuen Probe (lila) der von
dem Substrat (blau). In beiden Fällen dominieren die langwelligen Anteile bei stark
reduzierten kurzwelligen Anteilen im Vergleich zu der ersten Graphenprobe (rot).
Die strukturellen Eigenschaften der letzten Probe scheinen damit substratinduziert
zu sein und gleichen stark dem Verhalten der Graphenproben aus [63, 115].
Ein weiterer experimenteller Unterschied zwischen den beiden Graphenproben
konnte mittels der Ramanspektroskopie festgestellt werden. In dem Diagramm 5.17
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Abbildung 5.16: Variation der kurzwelligen Korrugation auf Graphen. (a)-
(c) RTM-Abbildungen von unterschiedlichen mikrogelöteten Graphenflocken
auf SiO2 (gleicher Höhenkontrast) mit dazugehörigen hochpassgefilterten 2D-
Autokorrelationsdarstellungen (d)-(f) und 1D-Autokorrelationsdarstellungen (g)-(i).
Die Abbildungen (g) und (i) zeigen dabei die radiale Darstellung und (f) das Schnitt-
profil der 2D-Autokorrelation (rot markiert). Die präferentielle Wellenlänge der je-
weiligen Abbildung ist notiert.
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(e) sind die 2D- und G-Linien der Proben aufgetragen. Die Position der 2D-Linie
der partiell freihängenden Probe ist ω2D = 2686, 7 ± 0, 1 cm−1 mit einer Halb-
wertsbreite ∆ω2D = 31, 7 ± 0, 6 cm−1 (ermittelt mittels Lorentzfit an Rohdaten).
Die 2D-Linie der zweiten Flocke ist um 16 cm−1 nach links verschoben und liegt
bei ω2D = 2670, 7 ± 0, 1 cm−1 mit ∆ω2D = 38, 6 ± 0, 9 cm−1. Die Änderung der
Halbwertsbreite ergibt damit 6,9 cm−1. Die G-Linie schiebt ebenfalls nach links von
ωG = 1589, 3 ± 0, 3 cm−1 auf ωG = 1583, 2 ± 0, 2 cm−1 bei einer Verbreiterung der
Halbwertsbreite von ∆ωG = 12, 2±1, 2 cm−1 auf 13, 8±0, 6 cm−1. Eine ähnliche Ver-
schiebung der 2D- und G-Linien zu kleineren Werten mit einer gleichzeitigen Ver-
breiterung wurde bei biaxial gedehntem Graphen beobachtet und entspricht einer
Dehnung von ∼ 0, 1 % [120]. Vergleicht man die RTM-Abbildungen beider Proben
miteinander, so ist die Oberfläche der zweiten Probe deutlich glatter zwischen den
substratinduzierten Erhöhungen als die Oberfläche mit der intensiven kurzwelligen
Korrugation. Diese Glättung in Verbindung mit dem Verhalten der Raman-Spektren
ist ein starkes Indiz, dass die Flocke unter einem mechanischen Stress steht, wodurch
die Ausbildung einer intrinsischen Welligkeit verhindert werden könnte. Die zweite
Flocke ist scheinbar durch die Van-der-Waals-Kräfte des Substrates an die SiO2-
Oberfläche gebunden, und ist somit morphologisch substratkonform.
Die Gründe für die Entstehung der mechanischen Spannung in Graphen sind je-
doch anhand der bisherigen Untersuchungen unklar. Die möglichen Ursachen, die in
weiteren Experimenten überprüft werden sollten, sind die Einflüsse der Kontaktgeo-
metrie und des Heizens auf die Flockenmorphologie. Aus [121] ist bekannt, dass eine
auf SiO2-Unterlage freihängend deponierte, unfixierte Graphenflocke eine periodi-
sche Korrugation besitzen kann. Das Experiment zeigt außerdem, dass die Dehnung
γ in den dünnen Graphitmembranen zwischen 0 und 1,5% variieren kann. Eine zu-
sätzliche Temperaturänderung zieht des weiteren eine deutliche Änderung in der
Membranstruktur nach sich, so kann eine gewellte Flocke lediglich durch Variation
der Temperatur von 100-200K komplett geglättet werden. Der Mechanismus dieses
Vorgangs sind die unterschiedlichen Temperaturausdehnungskoeffizienten von Gra-
phen und Silizium (αGraphen ≈ −7 · 10−6 K−1 und αSi = 3 · 10−6 K−1 bei T=300K),
die nach wiederholten Heiz- und Abkühlvorgängen zur einer Faltung der Graphenflo-
cke führen. In diesem Experiment änderte sich die Welligkeit aufgrund des biaxialen
Stresses in Abhängigkeit von den Randbedingungen der Unterlage und der Tempe-
ratur extrem stark (A = 0, 7− 30 nm und λ = 370nm−5µm). Da die Ortsauflösung
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Abbildung 5.17: Variation der Graphenmorphologie. (a) RTM-Abbildung der parti-
ell freihängenden Graphenflocke mit einer intensiven intrinsischen Korrugation (1V,
0,2 nA, 300K). (b) RTM-Abbildung einer Graphenflocke mit substratinduzierter
Korrugation (0,4V, 0,2 nA, 300K). (c) Winkelgemittelte radiale Darstellung des
hochpassgefilterten 2D-Autokorrelationsbildes von Graphen aus (a) (rot) und (b)
(lila). (d) Winkelgemittelte radiale Darstellung der Fouriertransformation von Gra-
phen aus den Abbildungen (a) (rot), (b) (lila) und SiO2 (Abb. 5.7 (b)) (blau). (e) Ver-
gleich der 2D- und G-Linien aus den Raman-Spektren (Laserwellenlänge 532,1 nm)
von Graphenproben aus (a) (rot) und (b) (lila).
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dieser Messung (RKM und REM) relativ gering ist, gibt es keine genaue Information
über die Oberflächenstruktur auf der nm-Skala, die bei der Interpretation von RTM-
Messungen möglicherweise helfen könnte. Dennoch zeigt diese Studie, dass solche
experimentellen Parameter wie Temperaturänderung und geometrische Randbedin-
gungen zu einer wesentlichen Modifikation der Graphenmorphologie führen können.
Somit sollte der Einfluss des Heizens während des Kontaktierungs- und Reinigungs-
prozesses an einer Graphenprobe ebenso wie die Anordnung der elektrischen Kon-
takte und die Variation der Substratmorphologie in weiteren RTM-Experimenten
quantitativ untersucht werden.
Die morphologischen Untersuchungen an insgesamt fünf Graphenproben zeigen,
das die Oberflächenstruktur von Graphen auf SiO2 viel komplexer und variationsrei-
cher ist, als bisher angenommen. Neben der substratinduzierten Welligkeit kann der
Graphenfilm eine regelmäßige intrinsische Korrugation mit einer deutlich höheren
Krümmung entwickeln. Eine Variation in der Morphologie impliziert ihrerseits eine
starke Variation in der elektronischen Struktur und dem Ladungstransportverhalten,
was aus den aktuellen theoretischen Modellen folgt. Dieser Zusammenhang könnte
die große Varianz der elektronischen Eigenschaften in Graphen zum Teil erklären.
Für eine systematische Erforschung des Graphens wird somit eine Kombination der
experimentellen Methoden erforderlich, die neben der Untersuchung des elektro-
nischen Verhaltens einen Zugang zu den strukturellen Eigenschaften des Systems
erlauben. Nur durch eine direkte Vermessung der beiden Systemeigenschaften kön-
nen Korrelationseffekte festgestellt und scheinbar widersprüchliche experimentelle
Ergebnisse vermieden werden.
5.2 Morphologiestudie vom epitaktischem Graphen
auf SiO2
Die hohe elektrische Beweglichkeit und Skalierbarkeit bis auf wenige Nanometer ma-
chen Graphen zu einem idealen Kandidaten als Silizium-Nachfolger für die zukünf-
tige Nanoelektronik. Der erste Feldemissionstransistor (FET) [15] und Einelektro-
nentransistor (SET) [122] auf Graphenbasis wurden bereits unter Laborbedingun-
gen realisiert. Dabei nutzte man als Ausgangsmaterial Graphenflocken auf einem
SiO2-Substrat, die mittels der Abziehmethode hergestellt wurden. Diese Methode
erlaubt Erzeugung von defektfreien Graphenflocken, wie die RTM-Messungen aus
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dem letzten Abschnitt zeigen, mit einer Ausdehnung von bis zu 1mm [108] und
einer elektrische Beweglichkeit bis zu 200.000 cm2/Vs [13, 14]. Eine industrielle au-
tomatisierte Massenproduktion von Graphen ist mit dieser Technik jedoch aufgrund
des hohen Zufallsfaktors und niedriger Materialausbeute nicht möglich. Aus diesem
Grund wird in der Forschungsgemeinde intensiv an alternativen industrierelevanten
Herstellungsmethoden geforscht und weiterentwickelt.
Die prominenteste und eine erfolgversprechende Methode zu einer Massenher-
stellung von Graphen ist die thermische Dekomposition eines SiC-Einkristalls. Bei
dieser Methode sublimieren Silizium-Atome bei Temperaturen > 1200 ◦C im UHV
und hinterlassen eine epitaktische Kohlenstoffschicht [123, 124]. Durch den zusätzli-
chen Einsatz einer Argon-Schutzatmosphäre gelang es vor Kurzem, die strukturelle
Qualität von künstlich synthetisiertem Graphen auf SiC deutlich zu erhöhen [125].
Das erste 100GHz-Transistor-Feld auf Graphenbasis konnte ebenfalls mit SiC als
Substrat von IBM bereits realisiert werden [17].
Eine weitere Methode zur Herstellung von Graphen nutzt das CVD-Verfahren an
kristallinen (Ir [126] und Ru [127]) und polykristallinen (Ni [128] und Cu [129]) Über-
gangsmetallen. Auf Kupfer als Substrat konnten bereits zusammenhängende Gra-
phenfilme mit einer Ausdehnung von 30 Zoll hergestellt werden [130]. Im folgenden
Unterkapitel wird eine weitere Methode zum Herstellen von Graphen vorgestellt, die
ein SiC-Substrat als Kohlenstoffquelle nach [131] nutzt, um einen Graphenfilm auf
einer isolierenden SiO2-Unterlage zu synthetisieren. Diese Methode wurde von AMI-
CA (AMO GmbH) entwickelt und zur Herstellung von Graphenproben erfolgreich
eingesetzt. Die morphologische Charakterisierung der Proben erfolgte im Rahmen
einer wissenschaftlichen Kooperation mittels Rastertunnelmikroskopie und wird im
Folgenden präsentiert [132].
5.2.1 Herstellungsprozess
Die Graphenherstellung erfolgt bei dieser Methode auf einem thermisch oxidier-
ten 300 nm-SiO2 Substrat. Das Substrat wird zuerst im PECVD-Verfahren (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) mit einer 50 nm-Schicht amorphen Silizi-
umcarbid bedeckt, was als Kohlenstoffquelle im Präparationsprozess genutzt wird.
Eine 500 nm-Schicht Nickel, die auf SiC aufgesputtert wird, soll die Rolle eines Lö-
sungsmittels für Silizium und Kohlenstoff übernehmen. Dazu wird das System für
30 Sekunden bei 1100 ◦C und Umgebungsdruck unter einer Stickstoffatmosphäre in
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Abbildung 5.18: (a) Topographische RKM-Abbildung des polykristallinen Graphen-
films auf SiO2-Substrat [132]. (b) Höher aufgelöste RKM-Abbildung der Grapheno-
berfläche im Bereich der Korngrenzen [132]. (c) Laterale Raman-Abbildung der
Halbwertsbreite von 2D-Linie auf dem Graphenfilm (Laserwellenlänge 632,8 nm)
[132]. (d) Die aus (c) abgeleitete Anzahl der Graphenlagen [132].
einem RTA-Ofen (Rapid Thermal Annealing) geheizt. In dieser Zeit löst sich Si-
lizium und Kohlenstoff in der Nickel-Umgebung komplett auf. Die Konzentration
des Kohlenstoffs im Nickel kann durch das Verhältnis der Schichtdicken von Nickel
und SiC eingestellt werden. Die SiO2-Oberfläche ist bei diesen Temperaturen ther-
misch stabil und scheidet keine Silizium-Atome ab. Im nächsten Schritt während
einer Abkühlung (bis 20 ◦C) wandert der Kohlenstoff an die Nickeloberfläche und
erzeugt eine geschlossene Graphitschicht. Im abschließenden Prozessschritt wird die
Ni-Zwischenschicht samt Silizium nass-chemisch mittels Salpetersäure weggeätzt.
So bleibt alleine die Graphitschicht auf dem SiO2-Substrat zurück. Diese Herstel-
lungsmethode erlaubt somit eine industriegerechte Prozessierung ohne eine UHV-
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Abbildung 5.19: (a)-(c) RTM-Aufnahmen von unterschiedlichen Bereichen der poly-
kristallinen Graphenoberfläche (0,4V, 0,2 nA, 300K) und die dazugehörigen Schnitt-
linienprofile (d)-(f).
Umgebung auf großen Silizium-Wafern. Die Analyse der auf diese Weise hergestellten
Proben mittels Raman-Spektroskopie und Rasterkraftmikroskopie (Abb. 5.18) zei-
gen, dass der Graphitfilm neben mehrlagigen Regionen auch 5-10µm große einlagige
Graphenkristallite beinhaltet. Eine zusätzliche hochauflösende Morphologieuntersu-
chung erfolgt im Folgenden mittels der Rastertunnelmikroskopie.
5.2.2 Topographische Charakterisierung mittels RTM
Die morphologischen RTM-Untersuchungen wurden innerhalb der einzelnen Kris-
tallite durchgeführt, die durch hohe Korngrenzen (bis 50 nm) von einander getrennt
sind. Die Abbildung 5.19 (a) zeigt eine repräsentative RTM-Aufnahme eines (1µm)2-
großen Probenbereiches. Die Graphenoberfläche ist partiell sehr unregelmäßig und
besitzt zwei Typen von Strukturen. Ein Strukturtyp sind inselartige Erhöhungen mit
bis zu 200 nm Seitenlänge und bis zu 10 nm Höhe. Der andere Typ sind längliche
faltenartige Strukturen mit bis zu 5 nm Höhe. Beide Strukturtypen sind bereits in
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Abbildung 5.20: (a) Markierter Bereich mit einer regelmäßigen kurzwelligen Korru-
gation aus Abb. 5.19 (c) zur weiteren Korrelationsanalyse. (b) Hochpassgefilter-
te 2D-Autokorrelationsdarstellung (FFT-Hochpass, 20 nm Schwellenwert, Butter-
worth, 1.Ordnung) des markierten Bereiches aus (a). (c) Schnittlinienprofil entlang
der ausgezeichneten Richtung in (b). Die präferentielle Wellenlänge ist notiert.
den RKM-Abbildungen zum Teil sichtbar. Bei einer RKM-Abbildung im Phasenmo-
dus ist kein starker Kontrast zwischen den Strukturen und der Graphenoberfläche
zu verzeichnen [132]. Eine stabile RTM-Abbildung ist auf den Strukturen ebenfalls
möglich. Somit scheinen die Erhöhungen keine Kontamination auf der Oberfläche
zu sein. Angesichts der Tatsache, dass die inselartigen Strukturen in der RKM-
Abbildung ebenso auf dem Substrat zu finden sind, könnte es sich um die Keimzen-
tren des Graphenfilms handeln. Die faltenartigen Strukturen sind dagegen nur auf
der Graphenoberfläche zu sehen, und scheinen durch eine Faltung des geschlossenen
Graphenfilms aufgrund der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von Nickel
und Graphen (αGraphen ≈ −7 · 10−6 K−1 und αNi = 13 · 10−6 K−1 bei T = 300 K)
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Abbildung 5.21: (a)-(b) Atomar aufgelöste RTM-Abbildungen des kristallinen Be-
reiches der Graphenprobe (0,2V, 0,6 nA, 300K, FFT gefiltert).
zustande gekommen zu sein. Die Rauigkeit der Oberfläche in der Abbildung 5.19 (a)
beträgt RRMS = 3, 8 nm. In den Bereichen jenseits der hohen Inseln reduziert sich
die Rauigkeit zu RRMS = 1, 0 nm.
Die Bilder 5.19 (b) und (c) zeigen höher aufgelöste RTM-Aufnahmen der Gra-
phenoberfläche. Die Morphologie der Probe variiert zwischen stak gefalteten und
glatten Bereichen. Die Rauigkeit der Oberfläche reduziert sich somit je nach dem
Probenbereich (bei einer Größe von (200 nm)2) bis auf 500 pm (RMS). Viele Berei-
che zeigen dabei überraschenderweise eine sehr regelmäßige kurzwellige Korrugation
(Abb. 5.19 (c)), die höchstwahrscheinlich durch die thermische Prozesskomponente
und damit verbundene Faltung des Graphenfilms zustande kommt. Die Wellenlänge
der Korrugation variiert zwischen 10 und 20 nm (Abb. 5.19 (f)) und liegt damit im
gleichen Bereich wie die Wellenlänge der intrinsischen Korrugation der Graphenflo-
cken aus dem letzten Kapitel. Die 2D-Autokorrelationsdarstellung des entsprechen-
den Probenbereiches (Abb. 5.20 (b)) bestätigt die präferentielle Wellenlänge der
anisotropen faltenartigen Korrugation. Mittels eines Linienschnittes entlang der aus-
gezeichneten Korrugationsrichtung in der 2D-Korrelationsdarstellung erhält man als
Wellenlänge λ = 13 nm (Abb. 5.20 (c)). Einen sehr ähnlichen Wert besitzt die kurz-
wellige Korrugation von partiell freihängenden Graphenflocken auf SiO2-Substrat (s.
Kapitel 5.1.4). Somit erhält man ein weiteres Indiz, dass Graphenfilme nach einer
Entkopplung vom Substrat in die intrinsische Korrugation mit einer präferentiellen
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Wellenlänge λ = 10 − 20 nm relaxieren. Diese Wellenlänge scheint auch bei sehr
unterschiedlichen Herstellungsprozessen im gleichen Wertebereich zu liegen und im
Wesentlichen der intrinsischen Wellenlänge einer freistehenden Graphenmembran zu
entsprechen.
Die atomar aufgelösten RTM-Abbildungen zeigen, dass es sich tatsächlich um
Graphen handelt. Die Kristallstruktur ist defektfrei und zeigt ein hexagonales Mus-
ter, wie beim einlagigen Graphen (s. Kapitel 5.1.3). Es kann jedoch nicht mit Sicher-
heit bestätigt werden, ob der atomar abgebildete Bereich einem Monolagen-Graphen
entspricht. Eine partielle Entkopplung einer Graphitlage auf einem Graphitsubstrat
kann ebenfalls zu einem hexagonalen atomaren Muster führen [133, 134]. Bei einer
Entkopplung durch eine Verdrehung der oberen Lage im Bezug zu den Unteren,
wie es bei auf SiC (C-face) synthetisierten Graphen der Fall ist, sollte jedoch ein
Moire-Muster entstehen. Die RTM-Messungen beinhalten keine Anzeichen für der-
artiges Verhalten bei dieser Probe. Die mittels Fourier-Transformation ermittelte
Gitterkonstante beträgt 0, 252± 0, 005nm.
Die RTM-Charakterisierung zeigt, dass eine Synthetisierung von polykristallinem
Graphen nach dieser Methode prinzipiell möglich ist. Die Probe besitzt einkristalline
Graphenbereiche mit einer sehr hohen strukturellen Qualität und einer partiellen
elektronischen Entkopplung. Durch eine weitere Optimierung des Prozesses sollte
jedoch die morphologische Qualität über größere Flächen und die Kontrolle über
die Lagenzahl des Graphenfilms verbessert werden, um eine industrielle Herstellung
von Graphenproben für einen anwendugsrelevanten Einsatz nach dieser Methode zu
ermöglichen.
Kapitel 6
Untersuchungen der elektronischen
Struktur von Graphen
Neben dem hochauflösenden Zugang zu der morphologischen und der atomaren
Struktur der Graphenoberfläche erlaubt die Rastertunnelmikroskopie einen direk-
ten lokalen Zugang zu der elektronischen Struktur des Systems. Bereits im topo-
graphischen Modus werden starke elektronische Inhomogenitäten in einer RTM-
Abbildung sichtbar, wie z. B. die elektronisch bedingte unterschiedliche Erschei-
nungsform des atomaren Gitters bei mehrlagigen Graphenproben (s. Kapitel 5.1.3).
Die Möglichkeit, lokale elektronische Strukturen mit hoher lateraler Auflösung abzu-
bilden, kann aber auch zum physikalischen Verständnis der Ladungsträgerstreuung
in Graphen entscheidend beitragen. So konnten bereits Streu- und Interferenzmus-
ter von Elektronenwellen mittels RTM- oder RTS-Technik in Graphen beobachtet
werden [135–137]. Bei Messungen im rastertunnelspektroskopischen Modus können
die elektronischen Strukturen zusätzlich energieaufgelöst untersucht werden. Diese
Methode erlaubt eine energieselektive Messung der lokalen Zustandsdichte. Damit
lassen sich solche Effekte lokal studieren, wie die Modifikation der Zustandsdich-
te aufgrund der Dotierung [136, 138], der Gitterdeformation [38] oder durch das
Magnetfeld [133, 139]. Im Folgenden werden RTM- und RTS-Untersuchungen der
elektronischen Struktur von Graphen auf SiO2 bei 5K an einer In-kontaktierten
Graphenflocke präsentiert.
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Abbildung 6.1: Normiertes dI/dU -Spektrum von Monolagen-Graphen bei Raum-
temperatur (UStab = 0, 7V, IStab = 300 pA, UMod = 20mV). Das Spektrum wurde
über neun Messreihen gemittelt und über 5 Messpunkte geglättet.
6.1 RTS-Untersuchungen von Graphen bei 5K
6.1.1 Tunnelstromabhängigkeit des dI/dU-Spektrums
Die experimentelle Messgröße der Rastertunnelspektroskopie ist die differentielle
Leitfähigkeit dI/dU , die mittels der Lock-In-Technik erfasst werden kann. Bei einem
konstanten Spitze-Probe-Abstand, kleinen Tunnelspannungen und einem elastischen
Tunnelprozess ist die differentielle Leitfähigkeit proportional zur lokalen elektroni-
schen Zustandsdichte ρp (s. Kap. 3.2):
dI
dU
|U ∝ ρs(EF) ρp(EF + eU, x, y)T (eU, U, s) + ...+ .... (6.1)
Eine dI/dU(U)-Kurve vom undotierten Graphen sollte damit entsprechend der
berechneten Zustandsdichte [25, 140] einen V-förmigen Verlauf mit dem Dirac-Punkt
bei 0V besitzen. Die erste RTS-Messung aufgenommen bei Raumtemperatur auf
Graphen zeigt einen solchen Verlauf mit dem Dirac-Punkt bei -20mV (Abb. 6.1).
In der letzten Zeit wurden in der Literatur weitere RTS-Messungen mit teilwei-
se widersprüchlichen Ergebnissen veröffentlicht. So zeigen die Messungen bei tie-
fen Temperaturen neben V-förmigen Spektren [133, 138] auch Spektren mit einer
Bandlücke [141, 142], die auf inelastische Tunnelvorgänge zurückgeführt wird. RTS-
Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit bei T = 5 K durchgeführt worden sind,
zeigen, dass Rastertunnelspektroskopie auf Graphen komplexer zu interpretieren ist
und aufgrund einer möglichen elektromechanischen Wechselwirkung zwischen Spitze
und Probe eine nicht rein elektronische Antwort des Systems liefern kann.
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Abbildung 6.2: (a) Normiertes dI/dU -Spektrum vom mikrogelöteten Monolagen-
Graphen bei 5K (UStab = 0, 5V, IStab = 2nA, UMod = 4mV). Das Spektrum wurde
über 10 Messreihen gemittelt. Insets zeigen das Tunnelstromsignal IAC (schwarz)
als Antwort auf die oszillierende Tunnelspannung UMod (rot) bei durch die Pfeile
markierten DC-Spannungswerten. (b) Die zehn einzelnen normierten dI/dU -Kurven
von dem gemittelten Spektrum aus (a).
Abbildung 6.2 (a) präsentiert ein dI/dU -Spektrum der In-kontaktierten Graphen-
flocke aus dem Kapitel 5.1.2 bei einem Stabilisierungsstrom I = 2 nA. Die Kurve
besitzt keine Bandlücke und ist nicht V-förmig. Dafür enthält das Spektrum eine Rei-
he scharfer Peaks bei Tunnelspannungen, die betragsmäßig größer als 100mV sind.
Eine zu der RTS-Messung parallel durchgeführte Messung des Tunnelstroms mit-
tels eines Oszilloskopes (Insets) offenbart eine starke instabile Antwort des Systems
beim Durchlaufen der Peaks im dI/dU -Spektrum. Die Frequenz des Antwortsignales
variiert dabei stark und entspricht nicht der Anregungsfrequenz der Modulationss-
pannung. Die scharfen Strukturen im Spektrum erscheinen bei wiederholten Mes-
sungen nicht immer bei gleichen Spannungswerten, sondern können bis zu ca. 50mV
abweichen (Abb. 6.2 (b) und 6.3 (b)). Wie die topographischen Messungen an dieser
Graphenflocke zeigten, sind manche Probenbereiche vom Substrat entkoppelt und
lassen sich durch elektrostatische Kraft der RTM-Spitze beeinflussen (Abb. 5.15).
So ist es denkbar, dass durch eine Erhöhung der elektrostatischen Kraft zwischen
dem Graphenfilm und der Spitze beim Durchfahren der Spannungsrampe während
einer RTS-Messung die Flocke elektromechanisch angeregt werden kann. Eine ge-
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Abbildung 6.3: (a) Oben: dI/dU -Spektrum von Monolagen-Graphen (0,5V,
100 pA, 4,8K) aus [141]. Inset zeigt die höher aufgelöste Bandlücke im dI/dU -
Spektrum. Unten: Schematische Darstellung des inelastischen Tunnelvorganges zu
den K-Zuständen mittels einer Elektron-Phonon-Wechselwirkung [141]. (b) dI/dU -
Spektren an der mikrogelöteten Graphenflocke an der gleichen Stelle und mit
der gleichen Spitze wie in Abb. 6.2 (b) bei kleineren Stabilisierungsströmen IStab
(UStab = 0, 5V, UMod = 4mV, 5K). Die Kurven sind darstellungsbedingt verschoben,
die gepunktetete horizontale Linie markiert dI/dU/IStab = 0V−1. (c) Vergrößerte
Darstellung des gelb unterlegten Bereiches aus (b).
ringe Variation des Probe-Spitzen-Abstandes würde einen sprunghaften Anstieg im
Tunnelstrom und damit im dI/dU -Signal nach sich ziehen. Diese Überlegung steht
im Einklang mit den Beobachtungen in [36] und in der Abbildung 5.15 (b). Während
dieser topographischen Abbildung im Konstantstrom-Modus bei einer Tunnelspan-
nung von -250mV änderte sich der Spitze-Probe-Abstand in einer Region der Flocke
von Scanzeile zur Scanzeile, womit eine stabile Abbildung des Probenbereiches nicht
möglich war. Somit scheinen die Peaks im dI/dU -Spektrum einer mechanischen Ant-
wort der Graphenmembran zu entsprechen.
Eine Unterstützung dieser Überlegung liefert eine Reihe von dI/dU -Spektren auf
dem gleichen Probenbereich bei unterschiedlichen Stabilisierungsströmen (Abb. 6.3
(b)). Reduziert man den Stabilisierungsstrom und erhöht dadurch den Abstand zwi-
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schen der Probe und der Spitze, was einer Reduzierung der elektrostatischen Kraft
zwischen der Spitze und der Probe entspricht, so verringern sich die Peakintensi-
täten im dI/dU -Spektrum. Bei Stabilisierungsströmen unter 100 pA tritt dabei ein
weiterer Effekt auf. Im Bereich um 0V beginnt sich eine Bandlücke zu entwickeln.
Bei einem Tunnelstrom von 30 pA erreicht die Lücke einen Wert ∆V = 40 mV und
lässt sich reproduzierbar durch die Änderung des Stromwertes öffnen und schließen
(Abb. 6.3 (c)). Dieser Effekt konnte auch auf den anderen Probenbereichen repro-
duziert werden, wobei die Stabilisierungsstromwerte zum Öffnen der Bandlücke eine
leichte Variation aufwiesen, was mit der unterschiedlichen Größe und der Geome-
trie der Mikrospitze zusammenhängen kann. Eine ähnliche Bandlücke wurde von
Zhang et al. [141] beobachtet und als ein Phononen-Gap interpretiert (Abb. 6.3
(a)). Die Bandlücke soll dabei aufgrund eines inelastischen Tunnelvorganges ent-
stehen, bei dem durch die Wechselwirkung eines Elektrons mit einem Phonon ein
Tunnelvorgang in die K-Zustände an den Ecken der 1. Brillouin-Zone ermöglicht
wird (Abb. 6.3 (a)).
Die mögliche Ursache für die Schließung der Bandlücke bei höheren Stabilisie-
rungsströmen kann aufgrund der elektromechanischen Auslenkung der Graphen-
membran zustande kommen. Ist dZ
dU
6= const, so würde mit steigender Spannung der
Abstand zwischen Spitze und Probe stätig reduziert werden, was eine sukzessive
Zunahme des Tunnelstromes zur Folge hätte. Erst bei kleinen Stabilisierungsströ-
men scheint der Abstand ausreichend groß zu sein, um eine spannungsabhängige
Anhebung des Graphens zu vermeiden. Einen zusätzlichen Effekt kann eine lokale
Aufheizung der Probe durch den Tunnelstrom erzeugen. Bei höheren Tunnelströmen
könnten dadurch Phononen generiert werden, die durch Annihilationsprozesse das
Tunneln in die K-Zustände unterstützen und damit zum Schließen der Bandlücke
beitragen würden. Der elektromechanische Einfluss der Tunnelspitze sowie ein Heiz-
effekt durch den Tunnelstrom sind somit mögliche Ursachen für widersprüchliche
spektroskopische Ergebnisse bei unterschiedlichen Forschungsgruppen [138, 141].
6.1.2 dI/dU-Spektroskopie im Magnetfeld
In einem weiteren RTS-Experiment wurde der Einfluss eines Magnetfeldes auf die
elektronische Struktur von Graphen untersucht. Die theoretischen Vorhersagen be-
züglich des nicht äqudistanten Landau-Spektrums in diesem pseudo-relativistischen
2D-System (s. Kap. 2.1.4) konnten neben den Transportexperimenten auch mittels
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Abbildung 6.4: (a) B-Feld Abhängigkeit der dI/dU -Spektren von Graphen auf SiO2-
Substrat (2 nA, 0,07V, 10mV, 5K) (a) auf SiC-Substrat (0001, C-face) [139] (b) und
HOPG-Substrat [133] (c).
Rastertunnelspektroskopie bestätigt werden. Abbildung 6.4 zeigt dI/dU -Kurven von
Graphen auf einem SiC-Substrat (0001, C-face) (b) [139] und einem HOPG-Substrat
(c) [133]. Neben dem 0. Landau-Niveau, was mit steigendem B-Feld aufsplittet, er-
kennt man die nichtäquidistante Struktur der höheren Landau-Niveaus zu einan-
der. Im Rahmen dieser Dissertation wurde eine RTS-Untersuchung von Graphen
auf SiO2 im Magnetfeld durchgeführt. Die Abbildung 6.4 (a) zeigt eine Reihe von
dI/dU -Spektren bei einem B-Feld bis 5T. Das Spektrum zeigt im Unterschied zu
den Spektren in (b) und (c) keine Serie von B-Feld abhängigen Peaks, die den
Landau-Niveaus entsprechen würden. Lediglich bei 0V besitzt das Spektrum einen
Magnetfeld abhängigen Peak, der bei höheren Feldstärken in ein Doublett aufsplitet.
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Abbildung 6.5: (a) Schematische Darstellung der 2D Brillouin-Zone von Graphen
(blaue Linien), Äquienergielinien im k-Raum an den K±-Punkten (grüne Kreise)
und die zwei Klassen von Streuvektoren (q1, q2) , die zu Interferenzstrukturen im
Ortsraum führen. Die Vektoren k1 und k2 kennzeichnen die Wellenvektoren von
einfallenden und gestreuten Elektronen. Streuwellenvektor q1 (kurzer roter Pfeil)
entspricht einer intravalley-Streuung und verbindet die möglichen k-Zustände auf
der Äquienergielinie eines K-Punktes. Der Streuwellenvektor q2 (langer roter Pfeil)
entspricht einer intervalley-Streuung und verbindet die möglichen k-Zustände auf
der Äquienergielinie von zwei unterschiedlichen K-Punkten. Rote Kreise markieren
das reziproke Gitter von Graphen. Das Bild ist aus [135] entnommen. (b) RTM-
Abbildung einer Störstelle auf Graphen/SiC (0,3V, 0,1 nA, 4,3K) aus [135]. (c)
RTM-Abbildung einer irregulären Monolagen-Graphenstufenkante auf SiC mit der
entsprechenden FFT-Darstellung aus [137]. Die Wellenlänge der Interferenzstruktur
entspricht der Fermi-Wellenlänge λF (-0,05V, 0,5 nA, 300K).
Die Aufsplittung beträgt bei B = 4 T ∆E = 25 meV und stimmt damit exakt über-
ein mit den entsprechenden Werten für Graphen auf SiC und HOPG. Diese Tatsache
läßt darauf schließen, dass das zentrale Peak dem 0. Landau-Niveau zuzuordnen ist.
Die Abwesenheit der höheren Landau Niveaus im Spektrum kann aufgrund einer
relativ niedrigen elektrischen Beweglichkeit (µ = 3200± 600 cm2/Vs, s. Kap. 7.2.1)
bei diesen Feldstärken zustande kommen und ist in Übereinstimmung mit den Ma-
gnetotransportmessungen auf Proben mit einer vergleichbaren Beweglichkeit [143].
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6.2 Elektronische Interferenzeffekte
Die Fragen nach dem Hauptmechanismus für die Begrenzung der elektrischen Be-
weglichkeit und ihrer starken Varianz sind von einem hohen physikalischen und prak-
tischen Interesse. Die Antworten auf diese Fragen liegen dabei im atomaren Bereich,
da die Ladungsträgerstreuung auf der Nanometerskala stattfindet. Eine Identifizie-
rung der elektronischen Streuzentren und ihr Einfluss auf die Ladungsträger kann
nur durch eine direkte Messung der elektronischen Streupfade im Bezug zum Streu-
er erfolgen. Die bisherigen RTM-Messungen zum elektronischen Streuverhalten in
Graphen zeigen, dass es in diesem System zu einer intervalley- und einer intravalley-
Streuung an den Störstellen kommen kann (Graphen auf SiC [135, 144, 145] (Abb. 6.5
(a)(b)) und Graphen auf SiO2 [136, 146]). Mit der intervalley-Streuung werden
Wellenvektoränderungen der Ladungsträger bei Übergängen zwischen zwei unter-
schiedlichen K-Punkten und mit intravalley Streuung die k-Übergänge am glei-
chen K-Punkt bezeichnet (Abb. 6.5 (a)). Auch an einer Stufenkante kann es zu
starken elektronischen Interferenzeffekten kommen, wie die RTM-Untersuchungen
an einem Graphen/SiC-Übergang zeigen [137] (Abb. 6.5 (c)). In Rahmen dieser
Dissertation werden RTM-Messungen zum elektronischen Streuverhalten an einem
Mono/Bilagen-Übergang und an punktförmigen Störstellen von Graphen auf SiO2
präsentiert.
Die Abbildung 6.6 (a) zeigt eine RTM-Messung der mikrogelöteten Probe aus Ka-
pitel 5.1.2 (Abb. 5.3) an einem Mono/Bilagen-Übergang. Nach den RTM-Messungen
aus dem Kapitel 5.1.2 an der frisch präparierten und kontaktierten Graphenflocke
wurde die Probe aus logistischen Gründen mehrere Male belüftet und ohne eines
reinigenden Heizvorganges weiter untersucht. Die erneuten Messungen mit atoma-
rer Auflösung offenbaren eine partielle Kontamination der Graphenoberfläche durch
unbekannte Adsorbate. In der RTM-Abbildung erscheinen sie als helle Punkte (einge-
kreist) mit einer lateralen Ausdehnung von etwa 1 nm (Abb. 6.6 (a)). Die Adsorbate
lassen sich im Wesentlichen anhand ihrer Struktur in zwei Typen einteilen (rot und
blau markiert). Bei den Messungen in Kapitel 5.1.2 an der frisch präparierten Pro-
be konnten dagegen trotz Abbildung von mehreren hundert Quadratnanometern
mit atomarer Auflösung keine Adsorbate oder Defekte detektiert werden. In der
RTM-Abbildung an der irregulären monoatomaren Stufenkante, die abwechselnd
aus armchair (blau markiert) und zigzag (grün markiert) Randbereichen besteht,
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Abbildung 6.6: (a) RTM-Abbildung des Mono/Bilagen-Überganges von Graphen
(40mV, 15 pA, 5K). Die armchair (blau) und zigzag (grün) Ränder sind markiert.
Die zwei Typen von Störstellen sind eingekreist (blau und rot). Inset: FFT der
RTM-Abbildung. (b) Hochpassgefilterte Darstellung von (a) (1. Ordnung FFT, But-
terworth, 1,5 nm) und die Vergrößerung des grün markierten Bereiches (c). (d)-(f)
Die inverse Darstellung der α, β, γ-Anteilen aus FFT von (a) innerhalb der grünen
Markierung . (d) Die Kristallgitter-Anteile (α). (e) Die Überstruktur-Anteile (erste
(β) und zweite (γ) Ordnung). (f) Die Summe der Anteile (α + β + γ).
erkennt man neben den Adsorbaten komplexe Muster. Diese Muster unterscheiden
sich deutlich von dem hexagonalen atomaren Muster des Graphens. Zu einer bes-
seren Darstellung der Musterstrukturen wird die Oberflächenwelligkeit der Probe
herausgefiltert (Abb. 6.6 (b) und (c)) (FFT-Filter 1. Ordnung, Butterworth, 1,5 nm
Schwellenwert). Einen Aufschluss über die Bestandteile der komplexen und lateral
variierenden Musterstruktur bringt die Fourier-Transformation der topographischen
Abbildung ( 6.6 (a), Inset). Das Fourier-Bild zeigt, dass die periodischen Strukturen
aus dem hexagonalen Kristallgitter (rotes Hexagon α) und einer
√
3 × √3R30◦-
Überstruktur (lila Hexagons β (1. Ordnung) und γ (2. Ordnung)) bestehen. Ein
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Abbildung 6.7: (a) Hochpassgefilterte (wie in 6.6 (b)) RTM-Abbildung von
Monolagen-Graphen ohne intervalley-Streuung (400mV, 100 pA, 5K). Inset: FFT-
Darstellung der RTM-Abbildung. Der reziproke Gittervektor G ist eingezeichnet.
(b) Hochpassgefilterte RTM-Abbildung des Mono/Bilagen-Überganges von Gra-
phen (gleiche Abbildung wie 6.6 (b)) mit einer starken intervalley-Streuung. Inset:
FFT-Darstellung der RTM-Abbildung. Der reziproke Gittervektor G und Fermi-
Wellenvektor kf sind eingezeichnet.
solches Muster erscheint nicht auf Graphen weit von der Kante und bei Abwesen-
heit von starken Streuern (Abb. 6.7 (a)).
Trotz einer Verunreinigung besitzt die RTM-Abbildung 6.7 (a) ein zu erwarten-
des hexagonales Muster ohne eine Überstruktur. Die FFT-Darstellung zeigt keine
Peaks an den K-Punkten des reziproken Gitters, aber Peaks bei reziproken Git-
tervektoren G = 30, 1 ± 1, 2 nm−1 (Theorie: G = 4pi√
3a
≈ 29, 5 nm−1). Vergleicht
man diese Abbildung mit der Abbildung an der Stufenkante, so sind die äußeren
Hexagone im FFT-Bild identisch. Das innere Hexagon erscheint aber nur in der
FFT-Darstellung der Abbildung an der Kante. Der Abstand aus der Mitte zu den
Spots der
√
3×√3R30◦-Struktur beträgt 16, 3±1, 2nm−1 und entspricht damit dem
Fermi-Wellenvektor kF = 4pi3a ≈ 17 nm−1.
Die Ursache für eine
√
3×√3-Überstruktur mit einem k-Vektor, der dem Fermi-
Wellenvektor gleich ist, liegt in einer intervalley-Streuung der Elektronen an Stör-
stellen bei dem das Elektron aus dem K--Zustand in den K+-Zustand gestreut wird
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(Abb. 6.5 (a)). Ein solches Streuverhalten der Elektronen wurde bereits in Graphen
auf SiC [135, 144, 145] und Graphit [147–149] beobachtet. Bei Elektronenenergi-
en von EF entspricht ein Streuübergang aus dem Zustand K- in den Zustand K+
aufgrund der hexagonalen Gittersymmetrie einer k-Vektoränderung von q2 = kF
(Abb. 6.5 (a)). Die Überlagerung der einfallenden und der reflektierten Elektronen-
welle an einem Streuer mit dem Wellenvektor q2 = kF führt zu einer Zustands-
dichtemodulation mit einer Wellenlänge von λF = 2pikF ≈ 0, 37 nm. Die Rekonstruk-
tionsstruktur in den RTM-Abbildungen ergibt sich damit aus der Struktur der 1.
Brillouin-Zone von Graphen im k-Raum. Bei höheren Energien als EF kann ein
intervalley-Streuübergang von der kreisförmigen Äquienergielinie des K+-Punktes
zu der Äquienergielinie des K+-Punktes stattfinden. Außerdem werden intravalley-
Übergänge mit q1 am gleichen K-Punkt möglich (Abb. 6.5 (a)).
Stellt man die Kristallgitter- und die Überstruktur-Anteile aus dem FFT-Bild im
Ortsraum einzeln dar, so erkennt man laterale Unterschiede in der Intensität und
dem Muster der jeweiligen Struktur. Die atomare Struktur (α, Abb. 6.6 (d)), die
einer inversen Darstellung der α-Spots aus dem FFT-Bild (Abb. 6.6 (a), Inset) im
Ortsraum entspricht, zeigt wie erwartet ein überwiegend dreieckiges Muster auf dem
Bilagen-Bereich und zum Teil ein hexagonales Muster auf dem Monolagen-Bereich.
Die Interferenzstruktur der Elektronen (β + γ, Abb. 6.6 (e)), die einer gleichzeiti-
gen inversen Darstellung der β- und γ-Spots aus dem FFT-Bild entspricht, ist im
Bezug zu der atomaren Struktur um 30◦ gedreht und besitzt eine besonders hohe
Intensität im Bereich oberhalb der Kante oder um die punktförmigen Störstellen.
Die Anisotropie in der FFT-Intensität der Überstruktur korreliert dabei mit zwei
verfügbaren Richtungen der armchair-Kante an der die Streuung aus Symmetrie-
gründen besonders intensiv stattfindet [137, 150]. Überlagert man die Kristallgitter-
und Überstruktur-Anteile (α + β + γ, Abb. 6.6 (f)), so erhält man als Summe ein
komplexes Muster ähnlich wie in der Abbildung 6.6 (a)-(c). Dabei unterscheiden sich
die Muster auf dem Monolagen- und Bilagen Graphen, aufgrund der dreieckigen und
der hexagonalen atomaren Struktur der einzelnen Bereiche. Somit wird die komple-
xe Musterstruktur der Graphenoberfläche durch eine Überlagerung der atomaren
Kristallstruktur mit der Streuungsinterferenz der Elektronen generiert.
Die Abbildung 6.8 präsentiert eine Reihe von hintereinander aufgenommenen
RTM-Abbildungen bei unterschiedlichen Tunnelspannungen. Diese Messung legt ei-
ne deutliche Tendenz in der Amplitude der elektronischen Streuinterferenzen offen.
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Abbildung 6.8: (a)-(c) Hochpassgefilterte (wie in 6.8 (b)) RTM-Abbildungen des
Mono/Bilagen-Überganges von Graphen bei unterschiedlichen Tunnelspannungen
mit entsprechender FFT-Darstellung (gleicher Höhenkontrast). Messparameter: (a)
1V, 20 pA, 5K; (b) 0,4V, 20 pA, 5K und (c) 0,04V, 15 pA, 5K. (i)-(iii) Zeigen
die Vergrößerungen der markierten Bereiche aus dem Hauptbild entsprechend der
farblichen Kodierung. Die zwei Störstellentypen sind markiert.
Bei der Startmessung mit 1V sind die Streumuster lediglich in der unmittelba-
ren Nähe der Streuzentren gut erkennbar. Die FFT-Darstellung dieser Abbildung
zeigt eine Dominanz der Kristallstruktur gegenüber der Überstruktur. Verringert
man die Tunnelspannung auf 0,4V, so werden die Maxima der Interferenzwellen mit
λF ≈ 0, 37 nm über größere Distanzen vom Streuer sichtbar. Bei einer weiteren Redu-
zierung der Tunnelspannung um eine Größenordnung werden auch feine Strukturen
der Streuinterferenzen über den gesamten Scannbereich wahrnehmbar. Die entspre-
chende FFT-Transformation zeigt, dass die Überstruktur-Anteile im Vergleich zu
der der hexagonalen Kristallstruktur in dieser Abbildung deutlich intensiver sind.
Dieser Effekt lässt sich nicht alleine durch die Erhöhung der Ortsauflösung aufgrund
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eines reduzierten Spitze-Probe-Abstandes erklären, da eine solche Auflösungsstei-
gerung für beide Strukturen gleichermaßen gilt. Der Grund für eine Erhöhung der
Rekonstruktionskorrugation muss in der Unterdrückung der Streuungsvariation lie-
gen, die bei der Energie in der Nähe des Dirac-Punktes (E = 0, 04 eV) viel kleiner
ist. Bei 0 eV wären in undotiertem Graphen nur die Streuvorgänge mit dem Fermi-
Wellenvektor kF von K- nach K+ möglich (Abb. 6.5 (a)). Bei höheren Energien sind
dagegen alle Übergänge mit einem Wellenvektor k ∈ [kF−δk; kF +δk] erlaubt, wobei
δk = δE/vF der Durchmesser des Äquienergiekreises im k-Raum und vF die Fermi-
Geschwindigkeit der Elektronen in Graphen sind. Dies führt zu einer destruktiven
Interferenz mit zunehmendem Abstand von dem Streuzentrum. Zusätzlich mittelt
man bei einer RTM-Abbildung mit höherer Spannung über alle Streuwellenlängen
im entsprechenden k-Intervall, was eine weitere Strukturunschärfe zu Folge hat. Die
Verstärkung einer konstruktiven elektronischen Interferenz bei niedrigen Tunnel-
spannungen bestätigt damit unabhängig die energetische Lage des Dirac-Punktes in
der Nähe von 0 eV. Das Minimum in den dI/dV -Kurven bei 0V kann somit eindeutig
dem Dirac-Punkt zugeordnet werden (Abb. 6.2).
Des weiteren liefert diese Messreihe entscheidende Indizien dafür, dass die Stör-
stellen im Bild höchstwahrscheinlich Adsorbate sind. In der Abbildung 6.8 (a, iii)
sind zwei Störstellen durch Punkte markiert. Betrachtet man das darauf folgende
RTM-Bild von der gleichen Stelle (Abb. 6.8 (b, iii)), so erkennt man eine Verschie-
bung der linken Störstelle (grün) um 0,5 nm zu der rechten. Diese Positionsände-
rung wäre bei einem Gitterdefekt oder einer Störstelle unterhalb der Graphenflo-
cke eher unwahrscheinlich. Somit lässt sich dieser Störstellentyp mit einer hohen
Sicherheit als ein Adsorbat identifizieren. Während einer Aufnahme einer weite-
ren RTM-Abbildungen hat sich bei einer gleich bleibenden Tunnelspannung die
RTM-Mikrospitze ohne eine Veränderung der Auflösungsqualität modifiziert. Die
Änderung in der Mikrospitze führte zu einer Änderung der RTM-Abbildung des
einen Störstellentypes (grün markiert) (Abb. 6.8 (c, iii). Somit scheint das RTM-
Erscheinungsbild der einzelnen Adsorbate stark von der Spitzenkonfiguration abzu-
hängen. Diese Information ist wichtig bei der Unterscheidung bzw. Identifikation der
einzelnen Störstellentypen in den RTM-Abbildungen. Die zwei am häufigsten vor-
kommenden Störstellentypen auf der Graphenoberfläche sind in der Abbildung 6.8
(c, iii) eingekreist.
Das Streuverhalten der Elektronen an den punktförmigen Störstellen wurde zu-
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Abbildung 6.9: (a)-(c) RTM-Abbildungen von drei unterschiedlichen Störstellen-
typen auf Graphen (FFT-gefiltert, gleicher Höhenkontrast). Messparameter: (a)
0,5V, 0,1 nA, 5K; (b) 0,5V, 0,1 nA, 5K und (c) 0,5V, 0,2 nA, 5K. (d) und (e)
Tight-binding Kalkulationen von der lokalen Zustandsdichte für Störstellen im α-
Untergitter (d) und β-Untergitter (e) eines Graphitkristalles aus [151]. (f) AFM-
Abbildung im Strommodus mit einem leitfähigen Cantilever von einer Störstelle auf
Graphit nach einer Wasserstoffplasma-Behandlung aus [147].
sätzlich in den Probenbereichen fern von der Kante untersucht, um die Effekte einer
Mehrfachstreuung von der hohen Anzahl an Streuzentren in dieser Probenregion
zu vermeiden. Abbildung 6.9 (a) und (b) präsentiert weitere RTM-Abbildungen der
Störstellentypen, die bereits an der Stufenkante detektiert wurden. Die Störstelle in
der Abbildung 6.9 (a) entspricht eindeutig dem Störstellentyp aus der Abbildung 6.8
(a-c, iii) (rot umkreist). Der sternförmige Streuer erzeugt ein intensives dreieckiges
Streumuster mit einer nach außen stark abfallenden Amplitude. Der Streuer in der
Abbildung 6.9 (b) besitzt ein segmentiertes Maximum und erzeugt ein ebenfalls drei-
fach symmetrisches Muster mit einer punktförmigen Struktur. Eine sehr ähnliche
innere Struktur weist das Adsorbat aus der Abbildung 6.8 (a-b, iii) (grün markiert)
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Abbildung 6.10: (a), (c) Vergrößerte Darstellung des Streuers aus der Abbildung 6.9
(a) bzw. (b), sowie mittels FFT extrahiertes Kristallgitter (b) und (d). Die Position
des Streuers (blauer Punkt) wurde aus dem dreifach symmetrischen Streumuster
bestimmt (grüne Linien) und in das FFT-gefilterte Bild übertragen. Das hexagonale
Gitter wurde rekonstruiert (rote Linien) und im Bereich des Streuers eingezeichnet
(weiße Punkte).
auf. Die Streumuster dieser zwei Störstellentypen ähneln dabei sehr stark den tight-
binding-Kalkulationen für eine Störstelle in einem Graphitgitter (Abbildung 6.9 (d)
und (e)) [151, 152], wobei das Bild 6.9 (d) das Streumuster einer Störstelle im α-
Untergitter und das Bild 6.9 (e) im β-Untergitter zeigt. Da in Graphen im Unter-
schied zu Graphit jedoch die α- und β-Untergitter gleichberechtigt sind, kann eine
Anordnung des Adsorbaten auf den C-Atomen von unterschiedlichen Untergittern
die Differenz in dem Streumuster nicht erklären. Eine Variation in der elektronischen
Interferenz mit dem Kristallgitter könnte aber bei einer unterschiedlichen Position
des Streuers bezüglich des hexagonalen Gitters zustande kommen. Je nach dem ob
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die Störstelle im Zentrum des Hexagons, auf den C-Atomen oder entlang der ato-
maren Bindungen sich befindet, kann die Phase sowie möglicherweise die Richtung
der Streuwellen bezüglich des Graphengitters variieren. Eine Interferenz zwischen
den Elektronenwellen und dem atomaren Gitter bei unterschiedlichen Phasenbezie-
hungen könnte ihrerseits ein anderes Überlagerungsmuster zur Folge haben. Eine
genaue Bestimmung der Position des Streuers im Bezug zum atomaren Gitter, um
diese Überlegung zu überprüfen, ist aus der RTM-Abbildung nicht direkt möglich,
da das Gitter durch das Streumuster überlagert wird (Abb. 6.10 (a) und (c)). Um
das atomare Gitter aus dem Bild zu extrahieren, wird eine FFT-Transformation
der RTM-Messungen durchgeführt und die Kristallgitter-Anteile (Spots im FFT-
Bild) invers im Ortsraum dargestellt (Abb. 6.10 (c) und (d)). Diese Vorgehensweise
ist gleich der für die Abbildung 6.6 (d). Die Position der Störstelle wird aus der
dreifachen Symmetrie der Streumuster extrapoliert und in die gefilterte Darstellung
übertragen. Da die Abbildung des atomaren Gitters um die Position des Streuers
gestört ist, wird das hexagonale Gitter anhand der Abbildung von ungestörten Be-
reichen rekonstruiert. Die Zusammensetzung von den beiden Informationen ergibt
für die erste Störstelle eine Position die eher im Zentrum des atomaren Hexagons
liegt (Abb. 6.10 (a) (b)). Der andere Streuer befindet sich dagegen auf einem C-
Atom (Abb. 6.10 (c) (d)). Wenn die Position des Streuzentrums exakt im Zentrum
des dreifach symmetrischen Streumusters ist, was bei dieser Analyse angenommen
wurde, so lässt sich die Differenz in den Streumustern auf eine unterschiedliche An-
ordnung der streuenden Adsorbate bezüglich des Kristallgitters zurückführen. Bei
einem Gitterdefekt würde das Streuzentrum sich dagegen immer an der Stelle eines
fehlenden Gitteratoms befinden und damit vermutlich für alle Defekte ein identisches
Streumuster in Graphen erzeugen.
Einen solchen Störstellentyp zeigt höchstwahrscheinlich die Abbildung 6.9 (c).
Dieser Streuer besitzt eine um Faktor drei höhere Höhenkorrugation (ca. 300 pm)
als die von den zwei anderen Störstellenarten und eine um etwa Faktor 2 größe-
re laterale Ausdehnung (1,5 nm). Eine sehr ähnliche Struktur und Streumuster wie
diese Störstelle weisen die Gitterdefekte in Graphit (Abb. 6.9 (f)), die durch eine
Wasserstoffplasma-Behandlung [147, 148] oder Ionenbeschuss [149] erzeugt werden.
Dieser Störstellentyp wurde im Laufe der RTM-Messungen lediglich ein Mal de-
tektiert und macht damit im Vergleich zu den anderen Störstellen nur einen sehr
geringen Anteil aus. Eine exakte Bestimmung der Position des Defektes bezüglich
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des atomaren Gitters ist in diesem Fall aufgrund einer komplexen Form nicht mög-
lich.
Die RTM-Studie des elektronischen Streuverhaltens in Graphen zeigt, dass bei
tiefen Temperaturen Adsorbate auf der Graphenoberfläche ortsstabil existieren und
zu einer intensiven intervalley-Streuung der Elektronen beitragen können. Die beob-
achtete Kontamination der Graphenoberfläche kommt dabei mit hoher Wahrschein-
lichkeit alleine durch die Lagerung der Probe an der Luft zustande. Ebenfalls starke
elektronische Streueffekte sind an den Graphenstufenkanten zu verzeichnen, was
ein entscheidender Faktor beim Ladungstransport durch Graphen-Nanoribbons auf
einem SiO2-Substrat sein kann. Die Untersuchung des Streuverhaltens von Elektro-
nen in Graphen sollte in weiteren Experimenten durch rastertunnelspektroskopische
Messungen an gezielt modifizierten Graphenflocken in Verbindung mit dem elek-
trischen Transport vertieft werden. Dabei soll vor allem die Wechselwirkung der
Ladungsträger mit dem Substrat, den Gitterdefekten und Adsorbaten im Detail
untersucht werden.
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Kapitel 7
Elektrischer Transport im
In-kontaktierten Graphen
Die meisten Experimente zum elektronischen Transport in Graphen erfolgen oh-
ne eine zusätzliche morphologische Charakterisierung der Proben. Aufgrund von
Abweichungen in der Präparationstechnik und vor allem in der invasiven Litho-
graphieprozedur zum elektrischen Kontaktieren der Proben kann es dabei neben
Variationen in der Oberflächenmorphologie auch zu einer unterschiedlichen Konta-
mination der Probenoberfläche kommen. Um die Auswirkung der Lithographie auf
intrinsische Transporteigenschaften von sauberem Graphen zu verifizieren, werden
im diesem Kapitel Transportmessungen an In-kontaktierten Graphenproben präsen-
tiert. Die bereits mittels Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie im Kapitel 5
charakterisierten mikrogelöteten Proben, werden auf ihre intrinsischen Transport-
eigenschaften untersucht und nach einer kontrollierten Kontamination wiederholt
vermessen.
7.1 Motivation
Eine typische Graphenprobe für ein Ladungstransportexperiment wird mittels me-
chanischen Abziehens einer Lage Kohlenstoff vom Graphitkristall auf einem Si/SiO2-
Substrat hergestellt (s. Kapitel 4.2). Das Standardlayout für die Kontaktierung sol-
cher Proben ist ein Hall-Bar (Abb. 7.1) [7]. Die Kontaktierung und Strukturierung
von Graphen erfolgen dabei mittels Elektronenstrahllithographie und Ätzens im
Sauerstoffplasma. Diese Methode erfordert den Einsatz von organischen Photola-
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Abbildung 7.1: (a) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer lithographisch
kontaktierten Graphenprobe mit einer Hall-Bar-Geometrie (die Breite des Graphen-
streifens beträgt 200 nm). Das Hall-Bar-Layout erlaubt eine exakte Bestimmung der
Schichtleitfähigkeit σ und eine Messung des Hall-Widerstandes [7]. (b) Änderung
der Schichtleitfähigkeit σ der Probe aus (a) in Abhängigkeit der Gate-Spannung
VG (T = 10K) [7]. (c) Messung des elektrischen Feldeffektes an fünf lithographi-
schen Proben, die auf gleiche Art präpariert sind. Dargestellt ist die Änderung des
Schichtwiderstandes ρ in Abhängigkeit der Gate-Spannung VG (T = 1, 8K) [153].
cken wie z. B. Polymethylmethacrylat (PMMA), die zum Abschluss des Prozesses in
einem standardisierten Reinigungsverfahren in einer Aceton/Propanol-Lösung auf-
gelöst werden. Die Transportmessungen an den lithographisch kontaktierten Pro-
ben mit Silizium als Gate-Kontakt erlauben eine Feldeffektmessung in Graphen
mit der Bestimmung der Ladungsträgerbeweglichkeit. Das Bild 7.1(b) zeigt das Er-
gebnis einer solchen Messung [7]. In diesem Experiment erreicht die Beweglichkeit
einen Wert von 15000 cm2/Vs und der Ladungsneutralitätspunkt (Dirac-Punkt) liegt
bei 0V. Diese Transportparameter zeigen jedoch eine starke Variation bei Messun-
gen an Proben, die einem gleichartigem Präparationsverfahren unterzogen wurden
(Abb. 7.1(c)) [153]. Die Beweglichkeit variiert bei dieser Messreihe zwischen 2000 und
20000 cm2/Vs und der Dirac-Punkt liegt zwischen -5 und +25V. Somit scheint das
Transportverhalten von Graphen stark von kleinen Details der Präparation abzuhän-
gen. Die wichtigen Komponenten der Probenpräparation mit möglicher Modifikation
der intrinsischen Eigenschaften sind dabei die Lithographie sowie die Probenreini-
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gung. So offenbaren die rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen, dass die Gra-
phenoberfläche trotz der oben beschriebenen Reinigung und zusätzlichem Ausheizen
der Probe im UHV bei 200◦C teilweise kontaminiert ist (s. Kap. 5.1.2). Andere RTM-
Studien an lithographisch kontaktierten Graphenflocken zeigen, dass die Flocken
nach der Reinigung und UHV-Ausheizen sogar lückenlos mit einer Kontaminations-
schicht bedeckt bleiben können [63]. Um den Einfluss der lithographischen Konta-
mination auf die Transporteigenschaften von Graphen quantitativ zu untersuchen,
wurde die im Kapitel 4.3 beschriebene Methode des In-Mikrolötens zum sauberen
Kontaktieren der Proben eingesetzt. Diese Technik erlaubt eine präzise Kontaktie-
rung von Graphenflocken individueller Größe und Geometrie ohne Verwendung von
Lösungsmitteln und Lacken. Die RTM-Messungen in einer UHV-Umgebung haben
bestätigt, dass frisch präpariertes In-kontaktiertes Graphen kontaminations- und de-
fektfrei ist (s. Kap. 5.1.2). Im nächsten Schritt soll das Transportverhalten dieser
Proben quantitativ studiert werden.
7.2 Transportverhalten von sauberem Graphen
7.2.1 Kontaktgeometrie/Bestimmung der Beweglichkeit
Die wesentlichen experimentellen Ladungstransportparameter von Graphen sind
seine Beweglichkeit, die Lage des Ladungsneutralitätspunktes und die Hysterese
des Widerstandes in Abhängigkeit von der Gate-Spannung. Für die Bestimmung
dieser Größen werden die Graphenflocken, die sich auf einem 90 nm dicken SiO2-
Substrat befinden, einer Vierpunkt-Kontaktierung mittels In-Mikrolöten unterzogen
(Abb. 7.2(a)(c)). Die Vier-Punkt-Methode ermöglicht eine Messung der über Gra-
phen abfallenden Spannung ohne eine Verfälschung durch den Kontaktwiderstand.
Der Kontaktwiderstand ist zum Teil sehr hoch und zeigt ein nicht ohmsches Verhal-
ten. Abbildung 7.3(a) stellt Strom-Spannungs-Kennlinien von einer repräsentativen
In-kontaktierten Probe dar, die mittels der Zwei-Punkt-Methode an je einem Paar
der insgesamt vier Indium Kontakte gemessen sind. Man erkennt, dass die Messun-
gen, in die Kontakt 3 involviert ist, kein ohmsches Verhalten zeigen (blaue Kurven).
Die Ursache dafür liegt höchstwahrscheinlich an einer Oxidschicht zwischen Indi-
um und Graphen, die eine Tunnelbarriere für den Ladungstransport darstellt. Die
Kennlinien von drei anderen Kontakten sind linear, was einem ohmschen Verhal-
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Abbildung 7.2: (a) Optische Abbildung einer mikrogelöteten Graphenflocke mit vier
Indiumkontakten in einer kreuzartigen Van-der-Pauw-Geometrie. (b) Schematische
Darstellung einer Vier-Punkt-Messung an der Probe aus (a) nach Van-der-Pauw-
Methode [98]. Man misst die Spannung V12 an den Kontakten 1 und 2, während
über die Kontakte 3 und 4 ein Strom I34 fließt. Für die Bestimmung der Schichtleit-
fähigkeit σ nach Gl. 3.8 wird die Messung nach einem zyklischen Vertauschen der
Kontakte wiederholt. (c) Optische Abbildung einer mikrogelöteten Graphenflocke
mit vier Indiumkontakten in einer Reihen-Geometrie. (d) Schematische Darstellung
einer Vier-Punkt-Messung an der Probe aus (c). Man misst die Spannung V12 an
den Kontakten 1 und 2, während über die Kontakte 3 und 4 ein Strom I34 fließt.
Für die Bestimmung der Schichtleitfähigkeit σ nach Gl. 3.7 ist die Breite der Flocke
W und der Abstand L der Spannungsmesskontakte entscheidend.
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Abbildung 7.3: (a) Strom-Spannungs-Kennlinien gemessen an je zwei Indium-
Kontakten einer Vier-Punkt kontaktierten Graphenflocke. Die Messung erfolgte mit-
tels Zwei-Punkt-Methode. (b) Änderung der Schichtleitfähigkeit σ einer repräsenta-
tiven mikrogelöteten Graphenprobe in Abhängigkeit der Gate-Spannung VG in einer
Stickstoffumgebung (T = 300K). Die Pfeile entsprechen der Messrichtung. Rote Li-
nie markiert den Kurvenbereich für die Bestimmung der elektrischen Beweglichkeit
µ nach Gl. 7.1.
ten entspricht (rote Kurven). In diesem Fall scheint es, dass eine direkte elektrische
Verbindung zwischen Indium und Graphen besteht. Die Messungen an mehreren
In-kontaktierten Proben haben gezeigt, dass der Kontaktwiderstand typischerwei-
se zwischen 1 und 50 kΩ variiert. Somit ermöglicht die folgende Studie durch den
Einsatz der Vier-Punkt-Messmethode eine direkte Untersuchung des Transportver-
haltens von In-kontaktiertem Graphen im Unterschied zu der Zwei-Punkt-Messung
aus [114].
Aufgrund der komplexen Flockengeometrie, die ein nicht triviales Stromprofil zwi-
schen zwei Kontakten zur Folge hat, bieten sich zwei geeignete Kontaktanordnungen
an, die eine Ermittlung des Schichtwiderstandes und damit der Beweglichkeit von
Graphen ermöglichen: für die schmalen streifenartigen Flocken eine Anordnung der
Kontakte in einer Reihe quer über die Probe und für die großen Flocken eine kreuzar-
tige symmetrische Kontaktierung nach Van der Pauw [98]. Die Herleitung für die
Schichtleitfähigkeit σ aus den Messgrößen V und I für beiden Kontaktgeometrien
erfolgte bereits im Kapitel 3.3. Der Zusammenhang zwischen der Leitfähigkeit σ und
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der Gate-Spannung VG lautet entsprechend den Gleichungen 3.7 und 3.8:
σ = e · µ · α· | VG − VD | . (7.1)
Dabei ist µ die elektrische Beweglichkeit, α ≈ 7.3 · 1010 cm−2V−1 der Feldeffektko-
effizient, VG die Gate-Spannung und VD die Position des Dirac-Punktes.
Die Abbildung 7.3 zeigt eine Leitfähigkeitskurve aus einer repräsentativen Van-
der-Pauw-Messung an einer mikrogelöteten Graphenprobe zur Ermittlung der elek-
trischen Beweglichkeit. Aus der Steigung des rot markierten Bereiches lässt sich nach
Gl. 7.1 die Beweglichkeit der Elektronen in Graphen bestimmen. Insgesamt wurden
im Rahmen dieser Studie fünf In-kontaktierte Proben untersucht, und die mitt-
lere Beweglichkeit für Elektronen und Löcher beträgt demnach µ1 = 2200 cm2/Vs,
µ2 = 2700 cm2/Vs, µ3 = 2700 cm2/Vs, µ4 = 3100 cm2/Vs und µ5 = 4100 cm2/Vs (bei
Messungen in einer Luft- oder Stickstoffumgebung). Die Kurve aus der Abb. 7.3 ist
an einer unbehandelten In-kontaktierten Probe in einer Stickstoffumgebung gemes-
sen. Man erkennt, dass die Kurve ein hysteretisches Verhalten und eine Verschiebung
des Dirac-Punktes aufweist. Die ausführliche Untersuchung dieser Effekte wird nun
im Folgenden präsentiert.
7.2.2 Messungen in einer Luftumgebung
Der Hysterese-Effekt des Graphenwiderstandes in Abhängigkeit von der Gate-Span-
nung ist bereits an lithographisch kontaktierten Proben ausführlich untersucht wor-
den [154–156]. Der Grund für ein solches Transportverhalten liegt an der Konta-
mination des Graphens mit Wasser. Das dipolare Wasser fungiert dabei aufgrund
der hohen Dielektrizitätskonstanten als eine Ladungsfalle und kann dadurch positive
oder negative Ionen aus der Umgebung aufnehmen. Das gleiche Verhalten zeigt das
Graphen auch bei Kontamination mit anderen dipolaren Substanzen wie z. B. Am-
moniak [154]. Eine quantitative systematische Studie über das Hystereseverhalten
von lithographisch kontaktierten Graphenproben ist in [154] präsentiert. So zeigt
die Größe der Hysterese eine starke Abhängigkeit von der zeitlichen Änderung der
Gate-Spannung (Abb. 7.4(b), oben) und der Änderung des Spannungsintervalles
(Abb. 7.4(b), unten). Diese Abhängigkeit lässt sich im ersten Fall durch das zeit-
lich verzögerte Umladen des Wasserfilms qualitativ erklären. Je schneller man den
Betrag der Gate-Spannung ändert und damit auch ihr Vorzeichen umkehrt, umso
weniger Ionen mit entsprechendem Ladungsvorzeichen können im Wasser gelöst wer-
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Abbildung 7.4: (a) Untersuchung des Hystereseverhaltens einer In-kontaktierten
Probe. Die graphische Darstellung zeigt die Änderung des Van-der-Pauw(VdP)-
Widerstandes von Graphen zwischen den Kontakten 2 und 3 (R23,VdP) in Abhän-
gigkeit von der Gate-Spannung. Die Widerstandskurve besitzt eine Hysterese ∆VG,
die stark von der zeitlichen Änderung der Gate-Spannung (V˙G) und der Größe des
Spannungsbereichs [VG,Min;VG,Max] abhängt. Die Messung wurde unter Raumbedin-
gungen durchgeführt. (b) Untersuchung des Hystereseverhaltens einer lithographisch
kontaktierten Probe. Oben: Abhängigkeit der Hysterese ∆VG von V˙G. Unten: Ab-
hängigkeit der Hysterese ∆VG von [VG,Min;VG,Max]. Die Messung wurde ebenfalls
unter Raumbedingungen durchgeführt [154].
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den. Die Präsenz einer Ladung in der direkten Umgebung der Graphenflocke führt
ihrerseits zu einer p- bzw. n-Dotierung und einer entsprechenden Verschiebung des
Dirac-Punktes. Das Umgekehrte gilt für die Erhöhung der Spannungsintervalles. Je
höher das elektrische Feld zwischen dem Silizium-Gate und der Graphenflocke ist,
umso mehr Ionen können im Wasser gespeichert werden. Unter Berücksichtigung
dieser Abhängigkeiten und in Anlehnung an die Studie aus [154] wurde eine Unter-
suchung der Hysterese bei den In-kontaktierten Proben durchgeführt. Alle Trans-
portmessungen erfolgten mittels eines Vier-Spitzen-Systems mit einer zusätzlichen
Gate-Elektrode. Bei den Vier-Punkt-Messungen wurde der Strom (I = 1µA) bzw.
die Spannung (V = 500mV) an den Einspeisungskontakten konstant gehalten. Eine
Reduzierung dieser Werte war aufgrund des Auflösungsvermögens des Messsystems
nicht möglich. Trotz des relativ hohen Messstromes konnten keine Heizeffekte an
den nicht kontaminierten mikrogelöteten Graphenproben beobachtet werden. Abbil-
dung 7.4(a) zeigt die Vier-Punkt-Messungen des Widerstandes von In-kontaktierten
Graphenflocken unter Raumbedingungen. Die geringste Hysterese (∆VG = 1, 0V)
zeigt die Messung mit einer Spannungsänderung von 0,56V/s über einen Span-
nungsintervall von -10 bis 10V (grün). Erhöht man den Spannungsintervall auf -22
bis 22V, so steigt die Hysterese auf das Fünffache (∆VG = 5, 0V) (schwarz). Ei-
ne Reduzierung der Spannungsänderung auf 0,21V/s bei gleichem Spannungsinter-
vall hat eine weitere Steigerung der Hysterese auf 6,4V zu Folge (rot)(entspricht
∆n = 1, 54 ·1012 cm−2). Vergleicht man das Hystereseverhalten von den lithographi-
schen und den In-kontaktierten Proben, so erkennt man keinen wesentlichen Unter-
schied.
Des weiteren zeigt die Hysterese neben den oben genannten Faktoren eine starke
Abhängigkeit von der Umgebungsatmosphäre. So konnte das hysteretische Verhalten
des Graphenwiderstandes durch den Einsatz von Stickstoff stark reduziert werden
(Abb. 7.5). Bei dieser Messung wurde die Probe einem konstanten Stickstofffluss aus-
gesetzt, wodurch die Bedeckung von Wasser auf Graphen verringert werden konnte.
Diese Beobachtung ist konsistent zu der Erklärung des Hystereseverhaltens durch
den Ladungsspeicherungseffekt im Wasser. Vergleicht man die Messung in der Stick-
stoffumgebung (durchgezogen) mit der Messung an der Luft (gestrichelt), so lässt
sich eine weitere Veränderung feststellen. In der Stickstoffatmosphäre ist der Dirac-
Punkt nach links verschoben, was einer Reduzierung der p-Dotierung der Probe
gleichkommt. Dieser Effekt ist ebenfalls in der Literatur gut bekannt, und resultiert
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Abbildung 7.5: Untersuchung des Hystereseverhaltens einer In-kontaktierten Probe.
Das Diagramm zeigt die Widerstandskurve von Graphen in einer Stickstoffumge-
bung (durchgezogen) im Vergleich zu einer Luftumgebung (punktiert). Der VdP-
Widerstand (RV dP ) des Graphens wurde zwischen den Kontakten 1,2 (grau) und 2,3
(schwarz) unter Raumbedingungen gemessen (V˙G = 0, 56V/s; VG ∈ [−22 V, 22 V]).
aus der Verringerung der p-dotierenden Stoffe wie Wasser und Sauerstoff auf der
Graphenoberfläche [60, 154, 157]. Eine weitere Reduzierung der Kontamination der
Graphenprobe und dem daraus folgendem Rückgang der Hysterese bzw. Dotierung
ist durch das Platzieren der Probe in eine Vakuumumgebung möglich.
7.2.3 Messungen im Vakuum
Abbildung 7.6 (a) zeigt die Entwicklung des Transportverhaltens einer In-kontak-
tierten Graphenprobe bei Messungen in einer Vakuumumgebung im Vergleich zu
einer Stickstoffumgebung. Bei der Messung in Stickstoff (schwarz) liegt der Dirac-
Punkt bei VD = 9, 1 V/10, 3 V, was einer Hysterese ∆VG = 1, 2V entspricht. Bereits
nach einer Stunde im Vakuum (p = 4 · 10−4 mbar) wird der Dirac-Punkt um 3V
nach links verschoben, die Hysterese reduziert sich dabei auf ∆VG = 1, 0V (blau).
Eine weitere Verringerung der p-Dotierung von Graphen erzielt man durch das Hei-
zen der Probe im Vakuum. Nach ca. 18 Stunden bei 50 ◦C erreicht der Dirac-Punkt
VD = 4, 3/5, 3V (rot). Zusätzlich erhöht sich die Beweglichkeit um ca. 50% . Eine
ähnliche Entwicklung zeigen Messungen an lithographischen Proben (Abb. 7.6(b))
[154]. Auch hier kann die Hysterese und die p-Dotierung von Graphen durch Aushei-
zen im Vakuum stark reduziert werden. Doch neben weitgehend ähnlichem Trans-
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Abbildung 7.6: (a) Untersuchung des Hystereseverhaltens einer In-kontaktierten Pro-
be im Vakuum. VdP-Widerstand von Graphen gemessen im Stickstoff (schwarz),
nach ca. 1 Stunde im Vakuum (p = 4 · 10−4 mbar) (blau) und nach 18 Stunden
Ausheizen bei 50 ◦C im Vakuum (rot) (V˙G = 1, 8V/s; VG ∈ [−30 V, 30 V]) . (b)
Untersuchung des Hystereseverhaltens einer lithographisch kontaktierten Probe im
Vakuum. Widerstandskurve gemessen an der Luft (schwarz, punktiert), nach 15
Stunden im Vakuum (schwarz), nach 50 Stunden im Vakuum (blau), nach einer
Stunde Heizen und drei Stunden Heizen im Vakuum bei 150 ◦C [110, 154].
portverhalten der mikrogelöteten und lithographischen Proben lassen sich bei einem
genauen Vergleich einige Unterschiede feststellen. So streut die Position des Dirac-
Punktes von unbehandelten lithographischen Proben wesentlich mehr als bei den
In-kontaktierten Proben [15, 55, 153, 154]. Der Dirac-Punkt kann sich im negativen
Gate-Spannungsbereich (VD = −10V, 300 nm SiO2) (Abb. 7.4 (b)) wie im Positiven
(VD = 45V, 300 nm SiO2) (Abb. 7.6 (b)) befinden. Dies entspricht einer Variation
der Ladungsträgerkonzentration von ∆n = 4 · 1012 cm−2. Betrachtet man die Posi-
tion des Dirac-Punktes von fünf In-kontaktierten Proben aus dieser Studie, so liegt
sie im Bereich von 3 bis 10 V (90 nm SiO2). Dies entspricht einer Variation der La-
dungsträgerkonzentration von ∆n = 1, 7 · 1012 cm−2. Eine mögliche Erklärung für
diesen Unterschied ist eine ungleiche Dotierung der einzelnen lithographisch kon-
taktierten Proben durch die Kontamination mit Photolack und Lösungsmitteln. Ein
weiteres Indiz für die zusätzliche Dotierung ist die stark ausgeprägte Asymmetrie
der Widerstandskurve bei den meisten lithographischen Proben [15, 55, 153, 154].
Die Rechnung von Robinson et al. [68] bestätigt, dass eine starke Dotierung zur einer
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Abbildung 7.7: Einfluss von PMMA auf das Transportverhalten von Gra-
phen. Schwarze Kurve: VdP-Widerstand von sauberem In-kontaktierten Graphen,
durchgezogene violette Kurve: nach der Kontamination der Graphenflocke mit
PMMA/Anisol und anschließender Reinigung in Aceton/Propanol, punktierte vio-
lette Kurve: nach 15 Minuten strominduzierten Heizens bei 1µA. Alle Messungen
durchgeführt bei Raumbedingungen (V˙G = 0, 56V/s; VG ∈ [−22 V, 22 V]). Die roten
Hilfslinien verdeutlichen das Symmetrieverhalten der Kurven.
Asymmetrie in der Leitfähigkeit führen kann. Erst nach einer langen Ausheizphase
im Vakuum lässt sich die Asymmetrie in den lithographischen Proben reduzieren
(Abb. 7.6(b)).
Eine quantitative Aussage über den Einfluss der Lithographie auf die Transportei-
genschaften von Graphen ist jedoch bei solch einer starken Variation der Parameter
und geringer Statistik anhand der bisherigen Beobachtungen nicht möglich. Um die
Auswirkungen der Kontamination eindeutig zu bestimmen, bedarf es einen direkten
Experiments.
7.3 Einfluss von lithographischer Kontamination
Eine In-kontaktierte Flocke, die durch das saubere Mikrolöten keiner Kontaminati-
on ausgesetzt wurde, ermöglicht eine quantitative Untersuchung des Einflusses von
PMMA auf die intrinsischen Transporteigenschaften von Graphen. Zu diesem Zweck
wird eine frisch präparierte und mikrogelötete Probe ohne Vorbehandlung in einer
Luftumgebung vermessen (Abb. 7.7 (schwarz)). Die Kurve ist sehr symmetrisch und
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zeigt wie erwartet eine p-Dotierung und Hysterese aufgrund der Kontamination mit
der Umgebungsluft. Die Position des Dirac-Punktes beträgt dabei VD = 9/13V. An-
schließend bedeckt man die Flocke mit einer dünnen Schicht PMMA/Anisol-Lösung
und heizt sie bei 80 ◦C für mehr als 12 Stunden aus. Nach einer lithographischen
Standardreinigungsprozedur im Aceton und Propanol vermisst man die Probe wie-
derholt bei gleichen Einstellungen (violett). Nach der Kontaminationsprozedur of-
fenbart die Messkurve eine starke Verschiebung des Dirac-Punktes in den negativen
Spannungsbereich und eine deutliche Asymmetrie. Der Dirac-Punkt liegt jetzt bei
VD = −7/ − 4V. Die Hysterese und die Beweglichkeit (Steigung der Flanken) sind
dagegen durch die Kontamination nicht wesentlich beeinflusst. Bei weiteren Messun-
gen mit einem Messstrom von 1µA schiebt die Kurve zurück in die Nähe von 0V.
Nach etwa 15Minuten Dauermessung mit 1µA kann der Dirac-Punkt nicht weiter
verschoben werden. Eine Erhöhung des Messstromes auf 10µA ändert die Positi-
on der Messkurve ebenfalls nicht. Dieses Verhalten lässt sich durch eine partielle
Reinigung der Probe mittels strominduzierten Heizens erklären [154, 158]. Ein Teil
der Kontamination, möglicherweise das Lösungsmittel, scheint leicht flüchtig zu sein
und kann durch moderates Heizen von der Probe entfernt werden. Die Restkonta-
mination, im Wesentlichen PMMA, führt zu einer verbleibenden n-Dotierung der
Probe. Die Wiederholung der Kontaminationsprozedur an der gleichen Probe lässt
das Verhalten der Widerstandskurve reproduzieren.
Dieses Experiment zeigt eindeutig, dass PMMA und Anisol eine starke Modifi-
kation der intrinsischen Transporteigenschaften von Graphen hervorrufen können.
Bei gleich bleibender Beweglichkeit und Hysterese offenbart die mit PMMA kon-
taminierte Probe eine starke n-Dotierung mit einer Ladungsträgermodifikation bis
zu ∆n = 3, 8 · 1012 cm−2. Rastertunnelmikroskopische Messungen haben gezeigt,
dass die Kontamination der lithographischen Graphenproben stark variieren kann
(Kap. 5.1.1 und [63]). Diese Tatsache und die Erkenntnis über den n-dotierenden
Charakter von PMMA in Anisol-Lösung liefern eine mögliche Erklärung für die star-
ke Variation der Dotierung von lithographisch kontaktierten Flocken.
Kapitel 8
Rastertunnelspektroskopie auf
Au(111)
Die Goldoberfläche ist ein klassisches elektronisches 2D-System, das mittels Raster-
tunnelmikroskopie bereits ausgiebig untersucht ist [159–161]. Aufgrund der Verlet-
zung der Kristallperiodizität an der Oberfläche entsteht bei Gold in der Bandlücke
am L-Punkt der 1. BZ des Volumenkristalls ein zusätzlicher Oberflächenzustand mit
einer parabolischen Dispersion [162]. Die Elektronen, die in diesem Zustand senk-
recht zur Oberfläche lokalisiert sind, verhalten sich wie ein freies 2D-Elektronengas
und sind damit einer direkten RTM-Messung zugänglich [163, 164]. Dieses System
wird aufgrund der gut erforschten elektronischen Struktur auch häufig als ein Refe-
renzsystem für andere Experimente benutzt [136]. In diesem Kapitel werden weitere
RTM- und RTS-Messungen auf einer Au(111)-Oberfläche präsentiert, die während
einer spektroskopischen Referenznahme einen bisher kaum erforschten Effekt einer
anisotropen elektronischen Wellenleitung entlang des Au-Rekonstruktionspotentials
offenbarten.
8.1 Topographische und elektronische Struktur ei-
ner Au(111)-Oberfläche
Die Präparation der Goldprobe erfolgt im UHV mittels zyklischer Oberflächenreini-
gung durch einen Argon-Ionen-Beschuss mit anschließender thermischer Ausheilung.
Dazu wird bei einem Basisdruck von p = 1− 3 · 10−10 mbar bis zu einem Druck von
p = 2 − 3 · 10−5 mbar Argon eingelassen. Anschließend wird die Oberfläche bei ei-
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Abbildung 8.1: (a) RTM-Abbildung der Au(111)-Oberfläche (-0,48V, 1 nA, 5K)
(leicht gefiltert). (b) dI/dU -Abbildung des Probenbereiches aus (a) (-0,48V, 1 nA,
10mV, 5K). (c) Oben: Gemittelte dI/dU -Spektren (30 Messungen) aufgenom-
men mit der RTM-Spitze stabilisiert über hcp-Bereich (lila) und fcc-Bereich (blau)
(-0,48V, 1 nA, 10mV, 5K). Unten: Differenz der hcp- und fcc-Spektren (rot) aus
dem oberen Diagramm. (d) Oben: Theoretische LDOS-Kalkulation aus [161] für die
Zentren der hcp- und fcc-Bereiche eines Kroning-Penney-Potentials (Inset). Unten:
Differenz der LDOS-Kurven aus dem oberen Diagramm.
ner Ionen-Beschleunigungsspannung von 0,7 kV gesputtert. Der Ionenstrom an der
Goldprobe beträgt dabei 4-5µA. Nach einem 10-minütigen Sputterzyklus wird bei
einem Druck von p = 1 − 3 · 10−9 mbar der Heizzyklus gestartet und die Probe bei
450 ◦C 10 Minuten thermisch ausgeheilt. Insgesamt wurde die Goldprobe ca. 20 mal
dem Sputter-Heizzyklus unterzogen.
Die Abbildung 8.1 (a) zeigt eine topographische RTM-Abbildung der Goldober-
fläche nach der Präparationsprozedur. Neben einigen Adsorbaten (helle und dunkle
Punkte) besitzt die (111)-Oberfläche eine für Gold typische regelmäßige Herringbone-
Rekonstruktion[159–161]. Die 23x
√
3-Rekonstruktion entsteht dabei aufgrund der
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Zugspannung in der oberen atomaren Lage, die durch eine abwechselnde Anord-
nung der Oberflächenatome in fcc- und hcp-Kristallstruktur reduziert werden kann
[165]. Mittels einer solchen Stapelung können in [11¯0]-Richtung (senkrecht zu den
Rekonstruktionsstreifen) 23 Oberflächenatome auf 22 Atome der unterliegenden La-
ge angeordnet werden [159, 160, 166, 167]. Die hcp- und fcc-Bereiche sind durch die
Diskommensurationslinien getrennt, die in der RTM-Abbildung als erhöhte (helle)
Linien erscheinen. Die schmalen Streifen (25Å) zwischen den Linien entsprechen da-
bei dem hcp-Bereich und die breiten Streifen (38Å) dem fcc-Bereich [159–161]. Die
Oberflächenrekonstruktion führt neben der strukturellen Veränderung auch zu einer
Modifikation der elektronischen Struktur der Goldoberfläche. So zeigt eine simulta-
ne laterale RTS-Abbildung bei einer Tunnelspannung von -0,48V einen deutlichen
Unterschied in der differentiellen Leitfähigkeit und damit in der lokalen Zustands-
dichte zwischen hcp- und fcc-Regionen (Abb. 8.1 (b)). Dieser Effekt ist bekannt
und resultiert aus der Lokalisierung der niederenergetischen Oberflächenelektronen
in dem periodischen Rekonstruktionspotential [161, 168]. Das Rekonstruktionspo-
tential besitzt dabei Minima in den hcp-Regionen die im Vergleich zu dem Poten-
tial in den fcc-Regionen bis zu 40meV energetisch abgesenkt und damit attraktiver
für die delokalisierten Elektronen sind [161, 168]. Die physikalische Ursache dafür
liegt laut [161] in der höheren atomaren Konzentration der hcp-Bereiche. Die spek-
troskopischen Messungen aus [161] konnten im Rahmen dieser Arbeit reproduziert
werden und zeigen den maximalen Unterschied in der differentiellen Leitfähigkeit
zwischen den hcp- und fcc-Bereichen bei -0,47V (Abb. 8.1 (c)). Die Differenz der
beiden dI/dU -Kurven offenbart dabei neben dem entsprechenden Maximum bei -
0,47V Minima bei -0,35V und -0,2V, was einer höheren differenziellen Leitfähig-
keit im fcc-Bereich im Vergleich zum hcp-Bereich bei diesen Spannungen entspricht.
Gleiche Werte für die Minima liefert die theoretisch berechnete Differenzkurve der
lokalen Zustandsdichten in hcp- und fcc-Regionen aus [161] (Abb. 8.1 (d)) und führt
die entsprechende Struktur auf die rekonstruktionsinduzierten Bandlücken an den
Grenzen der Brillouin-Zone zurück. Im Unterschied zu den dI/dU -Kurven aus der
Abbildung 8.1 (c), konnte in [161] die Struktur der berechneten Kurve im höheren
Energiebereich nicht aufgelöst werden.
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8.2 Anisotrope Elektronenwellenleitung
Das Rekonstruktionspotential von Au(111) führt zu einer Lokalisierung der freien
Oberflächenelektronen bei niedrigen Energien und soll nach Rechnung aus [161] mit
steigender Energie immer weniger Einfluss auf die elektronische Struktur der Gold-
oberfläche nehmen (Abb. 8.1 (d)). Betrachtet man die lateralen dI/dU -Aufnahmen
in den Abbildungen 8.2 (a)-(c), so wird diese naheliegende Aussage zunächst bestä-
tigt. Mit steigender Energie nimmt der Lokalisierungseffekt in der hcp-Region ab
und die Elektronen gehen in das freie Regime über. In der Abbildung 8.2 (c) bei
einer Tunnelspannung von -0,2V (entspricht 300meV Elektronenenergie) erkennt
man eine für ein freies Elektronengas typische isotrope Streuung an punktförmigen
Störstellen ohne eine sichtbare Beeinflussung durch das Rekonstruktionspotential.
Die abgebildeten Streumuster entsprechen dabei den stehenden Elektronenwellen,
die durch eine konstruktive Überlagerung der einlaufenden und an dem Streuer re-
flektierten Elektronenwelle entstehen. Der isotrope Streucharakter der Elektronen
wird besonders deutlich in der gleichmäßigen Ringstruktur der 2D-FFT-Darstellung
sowie einer winkelabhängigen FFT-Darstellung (über Ringbreite gemittelt) von der
RTS-Abbildung (Abb. 8.2 (c), Insets).
Erhöht man die Tunnelspannung und bildet dadurch die Elektronenwellen von
höherer Energie ab, so folgen die Elektronen überraschenderweise der Geometrie
des Rekonstruktionspotentials und streuen nun verstärkt entlang der Potentialgrä-
ben (Abb. 8.2 (d)-(f)). Dieser Effekt wurde mittels RTM im topographischen Modus
bei niedrigen Tunnelspannungen an einer monoatomaren Stufenkante in [169, 170]
im Ansatz beobachtet und konnte jetzt im RTS-Modus bis zu einer Tunnelspan-
nung von 0,35V (entspricht 850meV Elektronenenergie) energieaufgelöst detektiert
werden. Das Verblüffende bei dieser Beobachtung ist, dass ein Potential mit einer
energetischen Höhe von maximal 40meV [161, 168] zu einer Wellenleitung von um
mehr als Faktor 20 energetisch höheren Elektronen führen kann.
Um diesen Effekt quantitativ zu charakterisieren, wurde die Korrugation des
dI/dU -Signals, der dem Quadrat von stehenden Elektronenwellenfunktionen ent-
spricht, sowie deren Anisotropie energieabhängig untersucht. Als Maß für die Kor-
rugation der gesamten dI/dU -Abbildung wurde die Halbwertsbreite (FWHM ) des
Gauss-Fits von dazugehörigem dI/dU -Histogramm genommen (Abb. 8.3 (b)). Zu-
sätzlich, um die elektronische Streuung entlang des hcp-Potentialgrabens zu analy-
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Abbildung 8.2: (a)-(f) dI/dU -Abbildungen des Probenbereiches aus Abb. 8.1 (a)
bei unterschiedlichen Tunnelspannungen (IStab = 1 nA, UMod = 10mV, 5K) mit
FFT-Darstellung (oben links), einer Schnittlinie entlang des hcp-Kanals (grüne Kur-
ve) und der normierten winkelabhängigen Darstellung der 2D-FFT-Transformation
(blaue Kurve). Die winkelabhängige FFT-Darstellung wurde entsprechend der Skiz-
ze in (c) für alle folgenden Bilder durchgeführt und über die Ringbreite aus dem
2D-FFT gemittelt. Die Normierung erfolgte auf den Mittelwert aus der Maxima
und Minima der jeweiligen FFT(◦)-Kurve (Details s. Abb 8.4).
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sieren, wurde als Korrugationswert die Differenz A zwischen dem maximalen und
demminimalen dI/dU -Wert entlang einer Schnittlinie im hcp-Kanal gebildet (Abb. 8.3
(a) (c)). Die Abbildungen 8.3 (d) und (e) zeigen die Entwicklung der Korrugation
mit steigender Energie, wobei die Werte FWHM und A auf den entsprechenden
Mittelwert <dI/dU> normiert sind (aufgrund D2DES(E) = const). Beide Korruga-
tionskurven sind dabei bis ca. Vstab = 0V fallend, steigen aber bei höheren Energien
unerwartet wieder an. Dieses Verhalten ist entlang der Schnittlinien im hcp-Bereich
im Vergleich zu dem gesamten Abbildungsbereich stärker ausgeprägt.
Als ein Maß für die Anisotropie der Elektronenstreuung wurde des weiteren die
Intensität-Anisotropie der 2D-FFT-Darstellung von dI/dU -Aufnahmen bestimmt
(Abb. 8.4 (a)). Dazu wurde die FFT-Intensität, die eine kreisförmige Struktur be-
sitzt, innerhalb eines Ringes von gleicher Breite winkelabhängig gemittelt. Aus der
eindimensionalen winkelabhängigen FFT-Intensität wurde anschließend die Diffe-
renz ∆FFT ◦ von Maximum und Minimum gebildet (Abb. 8.4 (b)). Je stärker der
Wellenleitungseffekt entlang des hcp-Kanals ist, umso ausgeprägter werden die Ma-
xima in der FFT ◦-Kurve (α = 126◦ und 306◦). Die energieabhängige Entwicklung
der Anisotropie von stehenden Elektronenwellen ist in der Abbildung 8.4 (c) dar-
gestellt. Der Differenzwert ∆FFT ◦ ist auf den Mittelwert <FFT ◦> normiert. Die
Anisotropie-Kurve ∆FFT ◦(E) besitzt dabei einen Sprung bei ca. -0,15V und er-
reicht bis zu 90% bei -0,05V. Die Analyse der Korrugation und der Anisotropie von
stehenden Elektronenwellen zeigt, dass die Lokalisierung der Elektronen entlang des
hcp-Potentialgrabens bei höheren Energien deutlich zunimmt.
Um diesen Effekt im Ansatz zu verstehen, wurde in einer einfachen quantenme-
chanischen Betrachtung die Streuung des Elektrons an einem rechteckigen Potential-
graben untersucht. Die Rechnung ergibt für die Elektronen-Energie von 400meV bei
einer Tiefe des Potentialgrabens von 30meV eine Korrugation der Streuamplitude
von ≈ 4 %. Des weiteren wurde der Totalreflexionswinkel von Elektronen innerhalb
des Potentialsgrabens kalkuliert
α(E) = arcsin
√
E + E0
E + E0 + Vpot
, (8.1)
wobei E0 = 500meV die Grundenergie des 2DES und Vpot = 35meV die Tiefe des
Potentialgrabens ist. Die Abbildung 8.5 zeigt den graphischen Verlauf von α(E).
Nach dieser Rechnung können bei 1 eV maximal 10% der elektronischen Streuin-
tensität im hcp-Kanal zurück bleiben. Beide Betrachtungen könnten im Prinzip die
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Abbildung 8.3: (a) dI/dU -Abbildung bei 0, 25V mit FFT-Darstellung. (b) dI/dU -
Histogramm von (a) mit dem Gauss-Fit. Die Halbwertsbreite FWHM und der Mit-
telwert <dI/dU> sind eingezeichnet. (c) dI/dU -Schnittlinie entlang des hcp-Kanals
aus (a). Das Maximum, das Minimum sowie der Mittelwert <dI/dU> sind einge-
zeichnet. A entspricht einer Differenz zwischen Maximum und Minimum. (d) Die
normierte Entwicklung der dI/dU -Korrugation FWHM von gesamtem Abbildungs-
bereiches in Abhängigkeit der Stabilisierungsspannung. (e) Die normierte Entwick-
lung der dI/dU -Korrugation A entlang eines hcp-Kanals in Abhängigkeit der Sta-
bilisierungsspannung. Dargestellt sind Werte für drei unterschiedliche Schnittlinien
sowie deren Mittelwert.
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Größenordnung der gemessenen Korrugation innerhalb des Potentialgrabens erklä-
ren, versagen jedoch bei der Erklärung der Zunahme der Streuamplitude bei höheren
Energien (Abb. 8.3 (e)) und des Sprunges in der Anisotropie bei -0,15 eV (Abb. 8.4
(c)).
Aus den dI/dU -Abbildungen bei unterschiedlichen Tunnelspannungen wurde zu-
sätzlich mittels FFT-Transformation die Energieabhängigkeit der Streumusterwel-
lenlängen extrahiert. Die daraus resultierende Dispersionsrelation liefert im Rahmen
des Fehlers eine für ein klassisches 2DES erwartete parabolische Beziehung und eine
effektive Masse von 0, 25 ·me (Abb. 8.4 (d)), die mit den Werten für Au(111) aus
[161, 171] übereinstimmt. Im nächsten Schritt soll mittels einer 2D-tight-binding-
Kalkulation für das bekannte Rekonstruktionspotential und zusätzlich streuende
Störstellenpotentiale mit der experimentell bestimmten effektiven Masse eine quan-
titative Simulation des Streuverhaltens von Elektronen durchgeführt werden. Die
theoretische Simulation erfolgt dabei im Rahmen einer wissenschaftlichen Koopera-
tion von F. Libisch nach der Methode aus [150].
127
FFT
FFT
126°
306°
α = 0°
126° 306°k
a b
c d
Abbildung 8.4: (a) 2D-FFT-Darstellung der dI/dU -Abbildung aus Abb. 8.3 (a). Die
FFT-Intensität wird winkelabhängig über die Ringbreite gemittelt und in (b) als
FFT ◦ dargestellt. Das Maximum, das Minimum sowie der Mittelwert <FFT ◦>
sind markiert. ∆FFT ◦ entspricht der Differenz zwischen Maximum und Minimum.
(c) Die normierte Entwicklung der elektronischen Streuanisotropie ∆FFT ◦ in Ab-
hängigkeit der Stabilisierungsspannung. (d) Energieabhängigkeit der Streumuster-
wellenzahl (blaue Kurve). Die Wellenzahl k wurde aus 2D-FFT-Darstellungen (wie
in (a)) bei unterschiedlichen Tunnelspannungen extrahiert. Die grüne Kurve ist eine
parabolische Anpassung an die experimentellen Daten. Der funktionalle Zusammen-
hang der Anpassung ist notiert.
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Abbildung 8.5: Berechnete Energieabhängigkeit des Totalreflexionswinkels von Elek-
tronen in dem hcp-Potentialgraben (Vpot = 35meV) auf Au(111).
Kapitel 9
Zusammenfassung und Ausblick
Die vorliegende Arbeit befasst sich in erster Linie mit morphologischen und elek-
tronischen Untersuchungen von Graphen mittels Rastertunnelmikroskopie und -
spektroskopie. Komplementär dazu wurde eine Studie des elektronischen Trans-
portes in Graphen durchgeführt. Zu diesem Zweck wurde ein UHV-RTM-System
konzipiert und technisch realisiert, das bei einem Basisdruck von p ≈ 1 · 10−10 mbar
arbeitet. Dieses System beinhaltet das selbstgebaute Rastertunnelmikroskop und In-
strumente für eine in situ Präparation der Proben, solche wie Heizungen, Verdampfer
und Ionenquelle. Für eine RTM-Untersuchung von Mikro-Proben wie Graphen wur-
de diese Anlage durch ein optisches System erweitert. Durch die Kombination der
piezoangetriebenen Probenpositionierungseinheit des RTMs und eines optischen Mi-
kroskops ist eine Positionierung der RTM-Spitze bezüglich einer Mikro-Probe mit
einer Genauigkeit von bis zu 5µm möglich. Dieses System wurde im Rahmen einer
wissenschaftlichen Kooperation mit der AMICA (AMO GmbH) zur morphologischen
Charakterisierung von Graphenflocken sowie epitaktischem Graphen eingesetzt. Die
RTM-Messungen bei Raumtemperatur an lithographisch kontaktierten Graphenflo-
cken mit atomarer Auflösung lieferten physikalisch relevante Informationen über die
Kontamination, Kristallqualität sowie Oberflächenmorphologie von Graphen.
So konnte festgestellt werden, dass die Graphenoberfläche von lithographischen
Proben partiell kontaminiert ist. Auf sauberen Probenbereichen gelang eine Abbil-
dung der atomaren Struktur von Mono-, Bi- und Multilagen-Graphen. Dabei geht
die hexagonale Struktur des einlagigen Graphens bereits ab zwei Lagen aufgrund des
elektronischen Unterschieds der Untergitter in ein dreieckiges Muster über. Durch
Rastertunnelspektroskopie wurde im Rahmen dieser Arbeit zum ersten Mal die loka-
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le Zustandsdichte von Graphen auf SiO2 vermessen. Graphen besitzt bei Raumtem-
peratur eine theoretisch erwartete V-förmige dI/dU -Kurve mit dem Dirac-Punkt in
der Nähe von 0V. Die großskaligen topographischen Abbildungen der Grapheno-
berfläche offenbarten zusätzlich ein bis dahin unbekanntes morphologisches Verhal-
ten von Graphen auf einem SiO2-Substrat. Neben einem langwelligen substratin-
duziertem Beitrag besitzt Graphen eine intrinsische kurzwellige Korrugation mit
einer präferentiellen Wellenlänge λ = 15± 2nm und einer Amplitude von ca. 1 nm,
was der Korrugation einer freihängenden Graphenmembran sehr ähnelt. Durch eine
hochauflösende Analyse der Substratoberfläche und der Graphenoberfläche konnte
ein topographisches Modell entwickelt werden, das das gemessene morphologische
Verhalten von Graphen auf eine partielle Entkopplung der Flocke vom Substrat
zurückführt. Die nanoelektromechanischen Experimente mittels RTM an dieser und
weiteren Probe haben bestätigt, dass Graphen an das Substrat inhomogen gekoppelt
sein muss, da größere Bereiche (bis ∼ 12nm) bis zu 1 nm elektrostatisch angehoben
werden konnten. Neben der teilweise freihängenden Graphenflocke wurde bei wei-
teren Experimenten auch eine Probe mit substratkonformer Morphologie entdeckt.
Die morphologischen Unterschiede der Proben wurden durch Raman-Messung bestä-
tigt. Raman-Spektren der substratkonformen Probe tragen Anzeichen einer biaxia-
len mechanischen Dehnung, die möglicherweise durch die Van-der-Waals-Kräfte des
Substrates zustande kommt.
Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde die Probenherstellung nach der Abziehme-
thode sowie eine alternative Kontaktierungstechnik mittels In-Mikrolöten innerhalb
der Arbeitsgruppe etabliert. Die Graphenproben wurden kontaminationsfrei mikro-
gelötet und bei tiefen Temperaturen mit RTM und RTS untersucht. Dabei konnte
bei drei weiteren Proben eine intrinsische kurzwellige Korrugation mit λ = 16±4 nm
festgestellt werden. Neben den morphologischen Untersuchungen erfolgte eine RTS-
Messung an den sauber kontaktierten Proben bei T = 5K. Diese Messung offen-
bart ein komplexes spektroskopisches Verhalten von Graphenflocken. Die gemesse-
nen dI/dU -Kurven besitzen eine Struktur, die stark von den Stabilisierungsparame-
tern abhängt. So konnte durch eine Variation des Spitzen-Proben-Abstandes eine
starke mechanische Antwort des Probensystems erhalten werden, die zu einer Reihe
scharfer Peaks in der differentiellen Leitfähigkeit führt. Bei Variation des Tunnel-
stromes konnte im Spektrum zusätzlich eine Bandlücke reproduzierbar geöffnet und
geschlossen werden, die dem Phononen-Gap aus [141] ähnelt.
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Weitere RTM-Messungen bei tiefen Temperaturen wurden zur Untersuchung der
elektronischen Streuung an Stufenkanten, Adsorbaten und Gitterdefekten durchge-
führt. Es wurde ein, vom Störstellentyp abhängiges, intensives intervalley Streuver-
halten detektiert. Die energieabhängige RTM-Untersuchung der Streuinterferenzen
bestätigt dabei unabhängig die Lage des Dirac-Punktes in der Nähe von 0V.
Komplementär zur Rastertunnelmikroskopie wurden die mikrogelöteten Graphen-
flocken auf ihr elektronisches Transportverhalten hin untersucht. Die Proben zeigen
im Vergleich zu den lithographisch kontaktierten Flocken eine geringere Variation
in der Dirac-Punkt-Position, was durch eine variierende Dotierung erklärt werden
könnte. Der Effekt einer n-Dotierung wurde dabei mittels einer kontrollierten Konta-
mination durch PMMA in Anisol-Lösung der sauberen Proben nachgewiesen. Wäh-
rend die elektrische Beweglichkeit durch PMMA nur geringfügig beeinflusst werden
kann und im Mittel µ = 3200 ± 600 cm2/Vs beträgt, führte die absichtliche Konta-
mination zu einer Verschiebung des Dirac-Punktes von ∆n = 3, 8 · 1012 cm−2 in den
n-dotierten Bereich.
Als ein weiteres System wurde in dieser Arbeit die Au(111)-Oberfläche, die ei-
nem klassischen zweidimensionalen Elektronensystem mit parabolischer Dispersion
entspricht, mit Hilfe der Rastertunnelspektroskopie untersucht. Dabei konnte ein
spektroskopisch unbekannter Effekt einer anisotropen Elektronenwellenleitung bis
zu Energie von 850meV beobachtet werden.
Die elektronischen und morphologischen Studien auf Graphen aus dieser Disser-
tation werden in der Zukunft fortgesetzt, um gewonnene Erkenntnisse zu vertiefen
und viele offene Fragen zu beantworten. Ein wichtiger Aspekt dabei ist ein physikali-
sches Verständnis und eine Kontrolle der Graphenmorphologie auf unterschiedlichen
Substraten. Wie die Messungen in dieser Arbeit gezeigt haben, ist das morphologi-
sche Verhalten von Graphen komplex und variationsreich. Eine starke Korrugation
von Graphen, die zum größten Teil in den untersuchten Proben beobachtet wurde,
hat eine große Relevanz für den Ladungsträger- und Wärmetransport [46, 53, 64].
Aus diesem Grund sollte eine kombinierte mikroskopische und makroskopische Stu-
die mittels RTM und des elektrischen Transportes den Einfluss von mikroskopischen
Störstellen auf die makroskopischen Transporteigenschaften untersuchen. Dazu soll-
ten solche Probenparameter wie Substrat, Oberflächenkorrugation, Adsorbate und
Gitterdefekte detektiert, gezielt manipuliert und die resultierende Änderung der
Probeneigenschaften mit beiden Methoden vermessen werden. Auch der Einfluss ei-
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nes externen Magnetfeldes in Graphen soll mit diesen experimentellen Techniken
komplementär studiert werden.
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